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 Este trabalho consiste na síntese e caracterização de nanocompósitos entre nanotubos de 
carbono (NTC) de múltiplas camadas e a polianilina na sua forma dopada. Os NTC foram 
sintetizados (método CVD) com base em rota desenvolvida no Grupo de Química de Materiais da 
UFPR. O diferencial deste trabalho foi a forma da síntese dos nanocompósitos: a polimerização in 
situ da anilina em um sistema bifásico (água/tolueno), contendo NTC dispersos na fase orgânica, sob 
agitação. A partir desta rota, foram obtidos filmes auto-montáveis de nanocompósitos localizados 
exatamente na interface do sistema bifásico. Estes filmes apresentaram-se extremamente estáveis e 
podem ser facilmente removidos da interface e depositados em substratos, onde apresentam elevada 
transparência. A partir do controle da quantidade de monômero e condições de síntese, elevadas 
concentrações de NTC (aproximadamente 60% em massa) puderam ser obtidas nos nanocompósitos. 
Materiais envolvendo NTC e PANI apresentam dificuldade no seu processamento em filmes. 
Portanto, esta rota representa um método que reúne síntese e processamento em uma única etapa. 
 Os filmes dos nanocompósitos foram caracterizados por espectroscopias Raman, FTIR e UV-
Vis, voltametria cíclica, difração de raios X, microscopias eletrônicas de varredura e transmissão e 
medidas de condutividade. Os nanocompósitos mostraram propriedades únicas decorrentes da 
interação dos componentes. A partir do estudo de microscopias, verificou-se que a morfologia destes 
filmes é composta de uma mistura de NTC encapados por polímero e nanofibras de polianilina, cuja 
proporção é controlada pelas condições de síntese. As demais técnicas demonstraram que os NTC e a 
polianilina possuem forte interação π-π, pela qual ocorre transferência de carga da polianilina para o 
NTC. Além disso, a formação de filmes de NTC/polianilina dopada permitiu estudar e explicar uma 
discrepância dos dados de Raman e FTIR, normalmente apresentada e não discutida na literatura 
para estes sistemas. A partir destas técnicas, foi possível verificar que o crescimento do polímero 
sobre os NTC induz a formação de cadeias mais planares, estabilizando a forma dopada da 
polianilina com estrutura polarônica. Esta estabilização foi correlacionada com o afastamento dos 
pares redox característicos da polianilina, como visto pela voltametria cíclica,  e com as propriedades 
óticas e organização do material. 
 A formação de um filme auto-montável foi explicada com base no modelo das emulsões de 
Pickering, no qual a síntese in situ dos nanocompósitos estabiliza a elevada tensão interfacial água-






 This work describes the synthesis and characterization of nanocomposites between multi-
walled carbon nanotubes (MWCNT) and doped polyaniline. The MWCNT were synthesized (CVD 
method) through a route developed in the Materials Chemistry Group at UFPR. The diferential of 
this work was the synthetic method to nanocomposites: the in situ polymerization of aniline in a two-
phase system (water/toluene), with dispersed MWCNT in the organic phase, under stirring. Self-
assembled films of nanocomposites were obtained, located exactly at the two-phase interface. These 
films have high stability and can be easily removed from interface and deposited on substrates, 
showing high transparency. Controlling the amount of monomer and synthesis condition, high 
MWCNT concentrations (approximately 60%) were obtained in the nanocomposites. These materials 
containing both MWCNT and polyaniline are difficult to process in transparent films. Therefore this 
new route presents a method that gather synthesis and processing in one single step. 
 The nanocomposites films were characterized by Raman, FTIR and UV-Vis spectroscopy, 
cyclic voltammetry, X-ray diffraction, scanning and transmission electron microscopy and 
conductivities measurements. The nanocomposites show unique properties that arise from 
interactions from the components. The SEM and TEM images indicate that the films are formed by a 
mixture of polyaniline capped MWCNT and polyaniline fibers, and the proportion is governed by the 
synthesis conditions. Further techniques showed that MWCNT and polyaniline possess strong π-π 
interactions, in which charge transfer occur from the polymer to MWCNT. Besides, the formation of 
a film of polyaniline/MWCNT nanocomposite allowed to study and explains a discrepancy between 
Raman and FTIR data, normally presented in literature but not discussed. These techniques showed 
that polyaniline grown on the nanotubes walls has more planar chains, stabilizing the doped form of 
polyaniline with polaronic structure. This stabilization was correlated with larger separation between 
the typical redox pairs of the polyaniline, as seen by the cyclic voltammetry, with optical properties 
and material organization. 
 The formation of self-assembled films was explained based on Pickering emulsions, where in 
situ synthesis of nanocomposites stabilizes the high interfacial tension water-toluene, allowing the 






O termo material pode ser amplamente descrito como qualquer matéria ou dispositivo 
que pode ser utilizado para atender uma demanda atual ou futura. [1] O modo de vida do 
século XXI e a evolução do modelo de consumo são dependentes de uma variedade 
incrível de materiais avançados, não somente devido ao crescente consumo por novos 
produtos e serviços, como pelo atendimento de padrões de qualidade cada vez mais 
específicos devido às questões ambientais, sustentabilidade e melhorias na condição de 
vida humana.[2]  
Tais demandas exigem um volume de criatividade e conhecimento que veio a se 
manifestar nas últimas décadas - entre outras formas - como a nanociência e a 
nanotecnologia. Estudos na escala nanométrica abrem perspectivas de diversos novos 
materiais, justificando os grandes recursos investidos e a forma como vem sendo 
explorada. A nanotecnologia e a nanociência consistem no desenvolvimento e aplicação de 
estruturas menores que 100 nm, utilizando métodos físicos e químicos. [3] Tais 
nanoestruturas são interessantes visto que suas propriedades podem diferir daquelas 
encontradas no material massivo (“bulk”), muitas vezes apresentando propriedades físicas 
superiores. O processamento de tais materiais como filmes muitas vezes é necessário para 
torná-los funcionais, sendo uma etapa crucial para aplicação em dispositivos. 
O presente trabalho está focado na obtenção de um novo material compósito a partir de 
duas classes de materiais descobertos há menos de quatro décadas: os nanotubos de 
carbono e os polímeros condutores. 
 
1.1. Polímeros Condutores 
 
Plásticos, em geral, são típicos polímeros orgânicos compostos por macromoléculas, 
sendo compostas por ligações σ – ligações fixas - e π, relativamente localizadas, e são 
conhecidos por serem excelentes isolantes elétricos. O primeiro trabalho, [4] em 1977, 
reportando um polímero com condutividade comparável à encontrada em metais 
(poliacetileno) foi interessante pelo tipo de material obtido e pelo mecanismo de 
condutividade. De maneira geral, [5] obtém-se um aumento de condutividade em um 
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polímero conjugado intrinsecamente condutor (ICP – Intrinsically Conducting Polymer) 
através de um processo conhecido como dopagem, em analogia ao processo em cristais de 
silício.[6] Este processo consiste, na realidade, em uma reação redox no polímero. A 
descoberta dos polímeros condutores (Prêmio Nobel de Química, 2000) abriu um campo 
extenso tanto para ciência básica como aplicada e se estabeleceu como um importante tema 
na área de materiais funcionais. As estruturas de alguns dos polímeros condutores em sua 
forma neutra são apresentadas na Figura 1. Importante observar que a dopagem é 
responsável por uma mudança brusca nos valores de condutividade, passando de valores 
típicos de isolantes (10-12 S.cm-) para valores próximos a semicondutores (1 S.cm-1), 
embora existam trabalhos que reportam valores de condutividade próximos aos de metais 
como cobre.  
 
Figura 1. Estruturas de alguns dos principais polímeros conjugados condutores. 
 
Polímeros intrinsecamente condutores são sistemas de cadeias conjugadas, isto é, 
alternância de ligações duplas e simples, cuja estrutura determina propriedades especiais, 
tais como baixos potenciais de ionização, elevadas afinidades eletrônicas e podem, 
inclusive, determinar suas propriedades mecânicas. [7] Elétrons de caráter π podem ser 
facilmente removidos ou adicionados das cadeias para formar o íon polimérico (forma 
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condutora do polímero) via reação redox (dopagem) sem afetar a estrutura de ligações σ 
que mantém o polímero.   
Importante observar que o termo “polímero condutor” - como será utilizado neste 
trabalho - ainda é bastante utilizado devido a esta mudança de condutividade que se 
observa na dopagem de estruturas conjugadas, embora o termo “polímero conjugado 
dopado” seja mais adequado. A razão disso é que polímeros conjugados também podem 
apresentar altos valores de condutividade sem a necessidade de dopagem como, por 
exemplo, polímeros que possuem naturalmente pequeno valor de band gap,[8] que podem 
ser obtidos mediante a inclusão de estruturas que conferem conjugação π adicional ou 
estratégias sintéticas que diminuem efeitos estéricos nas cadeias. [9] 
A dopagem dos polímeros condutores difere em outras formas do sentido tradicional 
em semicondutores, uma vez que o processo de adicionar elétrons ou removê-los é 
acompanhado pela incorporação de contra-íons, como cátions para dopagem tipo-p 
(remoção de elétrons da cadeia) ou ânions para dopagem tipo-n (adição de elétrons na 
cadeia). Outra diferença notável é que a dopagem em um polímero condutor é um processo 
reversível e o grau de dopagem é elevado (aproximadamente 50%) em comparação à 
dopagem de semicondutores (aproximadamente 1%), significando uma elevada densidade 
eletrônica, porém com baixa mobilidade devido à baixa cristalinidade do material. [8] 
 
1.1.1. Modelo de condutividade nos polímeros condutores 
  
A estrutura eletrônica determina as propriedades eletrônicas do material. Em materiais 
no estado sólido, o modelo de bandas eletrônicas é o mais adequado. A mecânica quântica 
prediz que os níveis eletrônicos de um átomo ou de uma molécula são quantizados. Em um 
cristal ou quando os átomos estão muito próximos uns aos outros, os níveis de energia 
formam bandas. Os níveis eletrônicos mais altamente ocupados na molécula (HOMO – 
highest occupied molecular orbital) compõem a banda de valência (BV) no sólido 
enquanto os níveis eletrônicos desocupados de mais baixa energia (LUMO – lowest 
unoccupied molecular orbitals) compõem a banda de condução (BC). As propriedades 
elétricas dos materiais são definidas pela forma como estas bandas são ocupadas, conforme 
esquema na Figura 2. Se um baixo valor de energia (band gap) separa a BV da BC, 
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excitação térmica pode promover elétrons para a BC, dando origem à condutividade em 
semicondutores. Quando o valor do gap é muito grande, a excitação térmica não é 
suficiente e os materiais não conduzem eletricidade e são isolantes. Nos condutores, como 
é o caso dos metais, há preenchimento da banda de condução e os materiais exibem alta 
condutividade. 
 
Figura 2. Esquema de bandas para materiais isolantes, semicondutores e condutores. 
 
A condutividade de polímeros condutores ativada mediante a dopagem não pode ser 
explicada da mesma forma que em um semicondutor, isto é, com base no transporte de 
elétrons e buracos. Entidades como sólitons, pôlarons e bipôlarons são propostas para 
interpretar a condutividade destes materiais e sua alteração (transição isolante – metal) 
quando são sujeitos ao processo de dopagem. O modelo também serve para explicar o 
caráter eletrocrômico manifestado por esta classe de materiais. [10] Tais portadores de carga 
(sólitons, pôlarons e bipôlarons) são adequados uma vez que a criação de cargas na cadeia 
polimérica é relacionada de forma intrínseca a uma distorção reticular (relaxação) do 
polímero ao redor da carga (acoplamento elétron-fônon). [11] O efeito da dopagem é 
explicado a seguir. 
Pode-se explicar a mudança de condutividade com base no processo de ionização de 
uma molécula. Em moléculas orgânicas, a geometria do estado ionizado difere da do 
estado fundamental (Figura 3-A). Assim, uma transição vertical*
                                                            
* Uma transição vertical ocorre de acordo com  o princípio de Franck-Condon, no qual uma transição 
eletrônica ocorre sem mudança na posição dos núcleos na molécula e no seu ambiente. 
 de um estado 
fundamental para um estado ionizado (EIP) pode vir acompanhada de uma relaxação da 
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geometria (Erel), refletindo em um ganho de energia. Esta relaxação compreende mudanças 
de ângulos e distâncias de ligação. [12] De forma equivalente, essa situação pode ser vista 
da seguinte forma: a geometria do estado fundamental é distorcida de forma a adotar a 
geometria de equilíbrio do estado ionizado (Edis) ocorrendo, então, uma ionização com 
menor energia (EIP-d).  
 
 
Figura 3. (A) Esquema de ionização em uma molécula orgânica; (B) modelo de bandas para polímeros 
condutores submetidos ao processo de dopagem (dopagem do tipo p); (C) modelo de orbitais moleculares 
para uma molécula ionizada. 
 
Já no caso de um polímero condutor, a retirada de elétrons (formação de buracos) da 
camada de valência (Figura 3-B) – provocados, por exemplo, pela oxidação das cadeias no 
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processo de dopagem -  leva a uma redução Δε do gap do polímero condutor (onde Δε = 
EIP – EIP-d), através do aparecimento de novos estados dentro do gap. No espectro de 
absorção de polímeros condutores dopados, novas transições (e cores) são verificadas, 
correspondendo a estes novos estados. Igualmente ao caso das moléculas, a geração de 
cargas no polímero leva a uma relaxação da geometria local das cadeias ao redor da carga, 
induzindo sua auto-localização e, conseqüentemente, estes novos estados eletrônicos, 
denominados estados polarônicos. Uma abordagem molecular também pode ser aplicada 
para explicar estes sistemas (Figura 3-C), uma vez que o comprimento de conjugação 
(quantas unidades participam da conjugação) em polímeros condutores são relativamente 
pequenos (5-20 unidades). [8] Dentro de tal abordagem, novos estados associados a 
distorções da geometria são obtidos (SUMO – Single unoccupied molecular orbital). 
Um pôlaron é um íon radical (spin ½) associado com distorção reticular e presença de 
estados eletrônicos localizados. [11, 13] A remoção de outro elétron da mesma cadeia 
polimérica no pôlaron dá origem ao bipôlaron (Figura 4), um dicátion sem spin, que ocorre 
quando o ganho de energia pela distorção reticular compensa a repulsão coulômbica das 
cargas de mesmo sinal. Sendo a distorção maior no bipôlaron, os estados são mais 
localizados (Figura 4). Por sua vez, um sóliton é um portador de carga que ocorre em 
cadeias conjugadas com estado fundamental degenerado¥, como o trans-poliacetileno 
(Figura 1). Um sóliton pode ser considerado uma onda solitária que pode se propagar sem 
dissipação e podem ou não possuir carga ou spin.[13] 
 
Figura 4. Estrutura de bandas de um pôlaron (esquerda) e bipôlaron (direita). Δε é a variação no potencial de 
ionização devido à dopagem. 
                                                            
¥ O estado fundamental do t-poliacetileno possui duas estruturas geométricas correspondendo exatamente ao 
mesmo total de energia. As duas diferem pelas posições das ligações duplas e simples. 
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A condutividade de um polímero conjugado dopado, portanto, depende do grau de 
dopagem. Outros fatores como estrutura do dopante, oxidante, concentração e outras 
variáveis nos métodos de síntese contribuem significantemente na conformação das 
cadeias, morfologia, cristalinidade e tamanho determinando, portanto, a condutividade, 
estabilidade do material, solubilidade, entre outras propriedades. Diversos polímeros 
condutores têm sido estudados apresentando diversas características e maior ou menor 
facilidade de síntese e processabilidade em dispositivos. Um dos materiais mais versáteis 
em termos de estudo, síntese e aplicações é a polianilina, cujas principais características 




 A polianilina (PAni) foi o primeiro polímero condutor descoberto, porém como 
corante, primeiramente reportado em 1862, conhecido como black aniline. [14] Nesta 
mesma época reportam-se estudos do eletrocromismo da polianilina mas, 
surpreendentemente, não foram efetuadas medidas de condutividade. [15] Somente na 
década de 1980 suas propriedades elétricas foram estudadas.[16] Inicialmente, a polianilina 
era somente utilizada como pó. Estudos posteriores permitiram solubilizá-la em diversos 
solventes levando a diversas aplicações como eliminação de carga eletrostática, coberturas 
anticorrosivas para ligas metálicas, eletrodos para displays emissores de luz, entre outros. 
[8]  
 A polianilina apresenta diversas propriedades que a destacam entre os polímeros 
condutores. O monômero (anilina) é um material barato e sua polimerização é bastante 
simples, produzindo um material bastante estável e complexo. Além disso, diferentemente 
dos demais polímeros condutores, a polianilina é dopada através de protonação. As 
estruturas da polianilina são apresentadas na Figura 5.  
A unidade de repetição é composta por uma porção que contém dois anéis 
aromáticos benzenóides (porção reduzida) e uma porção que possui um anel benzenóide e 
um quinóide (porção oxidada), nos quais o átomo de nitrogênio participa da conjugação do 
sistema e é o responsável pela variação de carga nas cadeias por protonação. A proporção 
das unidades reduzidas e oxidadas resulta em três estados de oxidação distintos claramente 
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pela voltametria cíclica e por suas propriedades eletrocrômicas (Figura 6); [17] 
leucoesmeraldina (cor amarela), estado mais reduzido, esmeraldina (cor verde), estado 
intermediário e pernigranilina (cor violeta), estado mais oxidado. Todas as estruturas 
podem ser protonadas em maior ou menor grau, sendo chamadas de sais (e.g., sal 
leucoesmeraldina), enquanto que as formas não protonadas são chamadas de bases. A 
dopagem da polianilina pode ocorrer através de diversos ácidos através de uma reação 
redox interna, isto é, sem alteração no número de elétrons π do polímero, apresentando a 
vantagem de ser reversivelmente desprotonada. Sais de metais de transição e agentes 
redutores fortes também podem ser utilizados como dopantes.[8] A variação cromática no 
polímero, claramente observada durante a aquisição de um voltamograma cíclico (Figura 6 





Figura 5. Unidade de repetição da polianilina na forma de bases (à esquerda). Estrutura dos sais e bases e os 
processos de transformação entre os mesmos. 
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 Somente a protonação da base esmeraldina dá origem à forma condutora do polímero 
(Figura 7), o sal esmeraldina. A protonação promove um aumento da condutividade de 
aproximadamente 10-10 S.cm-1 para valores maiores que 1 S.cm-1, valor comparável ao 
encontrado em semicondutores. [18] Valores de 103 S.cm-1 foram obtidos através de 
polimerização em dispersão auto-estabilizada, mostrando o efeito das condições 
experimentais nas propriedades do material. [19]  
 
Figura 6. Voltamograma cíclico da polianilina apresentando as cores dos diferentes estados de oxidação (1.0 
mol.L-1 HCl, 50 mV.s-1).[16] 
 
1.1.3. Pôlarons e bipôlarons na polianilina 
 
A protonação da base esmeraldina resulta em remoção parcial de elétrons π das 
cadeias, formando uma extensa conjugação π  no sal esmeraldina. Nitrogênios imina (nas 
porções oxidadas) são preferencialmente protonados resultando na formação inicial de 
bipôlarons - Forma bipolarônica, conforme verificados na Figura 7. Os bipôlarons então 
são convertidos e separados em dois pôlarons – Forma polarônica. [15, 20] Ambas as 
estruturas coexistem na polianilina; dados da literatura, tanto teóricos quanto 
experimentais, apresentam ainda novas discussões buscando determinar quais destes 
portadores são os responsáveis pelos valores de condutividade encontrados. Cálculos 
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teóricos demonstram que, energeticamente, o estado bipolarônico é favorável em relação 
ao estado polarônico.[12] No entanto, diversos dados experimentais relacionam as elevadas 
condutividades encontradas da polianilina com o estado polarônico, no qual interações 
coulômbicas e organização do polímero podem atuar para sua estabilização e 
deslocalização (híbrido de ressonância – Figura 7). [7, 21] 
 
Figura 7. Esquema de protonação ácida da polianilina. (A- identifica ânions). 
 
A dopagem com diferentes ácidos inorgânicos resultou em diferentes valores de 
condutividade, [22] bem como diferentes proporções de unidades reduzidas e oxidadas (e 
proporção pôlaron/bipôlaron), como avaliado por XPS (x-ray photoelectron spectroscopy) 
e XANES (X-ray absorption near-edge structure), indicando que a formação de pôlarons e 
bipôlarons no polímero condutor de fato é resultado de um conjunto de fatores.[23-24] 
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1.1.4. Organização da polianilina 
 
Diversas outras propriedades como óticas e magnéticas mostraram dependência do 
grau de dopagem da base esmeraldina. Um aspecto interessante é que o estudo destas 
propriedades, através de diversas técnicas, apresenta a polianilina como um material 
heterogêneo, possuindo regiões altamente cristalinas condutoras e regiões amorfas 
isolantes, sendo a carga conduzida pelo polímero através do tunelamento dos portadores 
(pôlarons, bipôlarons) entre as regiões ordenadas, conforme esquematizado na Figura 8. [8] 
Dados de STM (scanning tunneling microscopy) utilizando a corrente de tunelamento entre 
a ponta e a superfície de polianilina dopada permitiram visualizar a ocorrência destas 
“ilhas” metálicas,[7] corroborando os dados de transporte de carga e relacionando as 
porções condutoras com regiões de cadeias altamente organizadas.[19] 
 
Figura 8. Esquema representando o caráter heterogêneo da polianilina, apresentando regiões ordenadas 
cristalinas em meio à região isolante desordenada.[7] 
 
Pós-tratamentos da polianilina foram empregados buscando melhorar sua organização 
e, conseqüentemente, sua condutividade. Em particular, a dopagem com ácido 
canforsulfônico (HCSA) em um solvente apropriado, o m-cresol, promoveu a formação de 
cadeias mais estendidas em um processo conhecido como dopagem secundária, 
ocasionando um salto de condutividade de duas ordens de grandeza em relação à 
polianilina com dopagem primária, isto é, somente com ácido (esquema na Figura 9-A). [25] 
A formação de cadeias mais estendidas ocasiona um aumento na extensão da conjugação π, 
reduzindo a presença de pôlarons localizados e promovendo o aumento de pôlarons 
deslocalizados alterando, portanto, a estrutura de bandas do polímero (Figura 9-B). Estas 
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alterações são expressas claramente nas mudanças observadas nos espectros UV-Vis, 
Raman e difração de raios X da polianilina com dopagem secundária. [25-28]  
 
Figura 9. (A) Esquema da dopagem secundária mostrando as mudanças na condutividade em relação ao 
aumento de proporção do m-cresol (dopante secundário); [25] (B) modelo de estrutura de bandas para a 
polianilina com dopagem secundária, relacionada às observações verificadas nos espectros UV-VIs.[28] 
 
Diversos outros dopantes podem conferir diferentes funcionalidades à 
polianilina.[29] Incorporação de enzimas, dopantes quirais, óxidos inorgânicos (WO3) e 
complexos de ferro (azul da Prússia) foram obtidos e mostraram grande eficácia na 
formação de sensores, separação de drogas quirais e eletrocatalisadores. [7, 30] No entanto, 
uma característica de tais dispositivos é que normalmente empregam métodos 
eletroquímicos (eletropolimerização) para obtenção de filmes. Apesar da elevada 
reprodutibilidade na síntese eletroquímica, os filmes formados são limitados ao estudo em 
pequena escala. Por sua vez, polimerização oxidativa da polianilina (e de compósitos) tem 
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uma limitação relacionada à formação de filmes, necessitando de muitas etapas 
adicionais.[30] 
 
1.1.5. Processabilidade  
 
 Em particular, a processabilidade da polianilina é um aspecto importante para 
desenvolver dispositivos com base neste polímero. O sal esmeraldina dopado com ácidos 
inorgânicos é insolúvel em solventes inorgânicos e orgânicos. Alguns dopantes podem 
conferir certa solubilidade à polianilina, como bases de Lewis (AlCl3, SnCl4, FeCl3), em 
acetonitrila e outros solventes. Isto se deve à dopagem em todos os sítios básicos da cadeia, 
prevenindo a formação de ligações de hidrogênio entre as mesmas, um dos principais 
fatores que contribuem para sua baixa solubilidade. No entanto, o solvente e sua interação 
com dopantes e o polímero podem alterar significantemente a conformação das cadeias, o 
que se reflete na formação e qualidade dos filmes.[7] 
Enquanto o sal esmeraldina é insolúvel, a base esmeraldina pode ser solubilizada 
em alguns solventes orgânicos, como a NMP (N-metil pirrolidona), permitindo formar 
filmes e coberturas, podendo ser subseqüentemente protonada. O efeito do solvente, 
formação de filmes e protonação na cristalinidade da polianilina foram estudados em 
detalhes por Pouget em 1991, sendo ainda uma referência importante. [31] A polianilina 
obtida a partir da síntese convencional possui uma estrutura semicristalina 
pseudoortorrômbica denominada ES-I (sal esmeraldina tipo I). [18] A desprotonação do sal 
esmeraldina ES-I produz a base esmeraldina, que é amorfa (EB-I). Quando filmes de base 
esmeraldina são obtidos solubilizando o material em NMP, obtém-se um material mais 
cristalino, denominado EB-II; a dopagem com ácidos dá origem à estrutura ES-II, bastante 
diferente da forma ES-I, conforme verificado por difração de raios X. O tamanho dos 
dopantes também determina seu arranjo cristalino.[32] Tais modificações são acompanhadas 
por outras mudanças como alteração no ângulo de torção φS entre os anéis aromáticos e 
melhor sobreposição dos orbitais π,  o que reflete na condutividade. Uma representação das 
diferentes estruturas cristalinas observadas para o sal esmeraldina está presente na Figura 
10. 
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Outras estratégias empregadas para melhorar o processamento incluem 
polimerização em emulsões, síntese de polianilina coloidal ou utilização de monômeros 
funcionalizados com grupos específicos que lhes garantem solubilidade em solventes 
orgânicos ou água. Polimerização em emulsões é empregada eficazmente para obter 
dispersões de polianilina dopada em solventes orgânicos. No entanto, um entrave 
apresentado por este método corresponde às etapas posteriores empregadas para isolar o 
produto, uma vez que a reação envolve solventes orgânicos imiscíveis e surfactantes. 
Avanços foram alcançados usando um procedimento reverso na obtenção de emulsão, 
produzindo um material disperso e disponível comercialmente. [33] Moléculas volumosas e 
que possuam interação com o polímero podem ser adicionadas durante a polimerização, 
dando origem a dispersões coloidais. Polianilinas sulfonadas e outras formas de 
polianilinas substituídas permitem a solubilidade em água, apresentando o efeito de terem 
dopantes fixos nas cadeias.[34-36] 
 
Figura 10. Estrutura das celas unitárias ES-I e ES-II (grupo espacial P21221) com os valores de a e b para 
polianilina dopada com HCl. φS  representa o ângulo de torção entre anéis adjacentes na cadeia. [8, 31] 
 
1.1.6. Métodos de síntese 
  
Quanto à síntese, diversos métodos são disponíveis para produção de polianilina, 
como polimerização química, eletroquímica, fotoquímica, catalisada por enzimas ou metais 
e empregando aceptores de elétrons.[5] A síntese eletroquímica é efetuada em meio ácido 
contendo altas concentrações de anilina e pode ser feita mediante um potencial estático ou 
dinâmico.[7] Os filmes de polianilina dopada são depositados diretamente sobre o eletrodo 
de forma organizada e bastante reprodutível,[37] podendo formar filmes oticamente 
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ativos.[38] A síntese química convencional da polianilina, por sua vez, permite formar 
grandes quantidades de polímero. 
 A síntese química ocorre através da oxidação do monômero anilina, que pode ser 
efetuada através de diversos agentes oxidantes, sendo o mais empregado o (NH4)2S2O8 
(persulfato de amônio - PSA). Outros oxidantes são apresentados na Tabela 1. A síntese 
ocorre em meio ácido, sendo tradicionalmente utilizados HCl, H2SO4, HClO4 e HNO3, para 
auxiliar a solubilização da anilina no meio aquoso.[22] Diversas variáveis são determinantes 
na morfologia e propriedades finais do material. Em particular, uma relação importante na 
polimerização é a razão molar monômero/oxidante, expressa como o parâmetro K 
(Equação 1): [39]  
           (1) 
onde nan é o número de mols da anilina e nox, número de mols do oxidante; ne é o número 
de elétrons envolvidos na redução do oxidante (no caso do PSA, este valor é 2). A 
constante 2,5 é o valor médio de elétrons perdidos por mol de anilina. 
O rendimento da polimerização é expresso de acordo com este parâmetro, 
desconsiderando o efeito oxidativo na polianilina já sintetizada (menores valores de K 
levam a maiores rendimentos). De Paoli e col. estudaram a otimização deste parâmetro em 
termos da condutividade.[40] A escolha do oxidante também depende de outros fatores. A 
síntese com PSA mostrou produzir amostras com mais altos valores de condutividade. 
Apesar disso, FeCl3 , que possui um baixo valor de potencial de oxidação (0,77 V), resulta 
em elevados rendimentos e um produto de elevada massa molar.  
Tabela 1. Agentes oxidantes mais utilizados na polimerização química da anilina. 






        EPH – Eletrodo padrão de hidrogênio. 
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O mecanismo de polimerização já foi extensivamente estudado e existe um 
consenso quanto às suas etapas, apresentadas na Figura 11. Algumas diferenças existem 
entre os mecanismos da polimerização química e eletroquímica. A primeira etapa é a 
limitante e envolve a formação do cátion radical anilínio pelo agente oxidante. A segunda 
etapa consiste no acoplamento dos cátions radicais nas posições para e –N, seguido da re-
aromatização. A etapa de propagação consiste na oxidação do dímero e acoplamento com 
novos monômeros.  
Embora preferencialmente ocorra apenas propagação nas posições para e –N, 
formando cadeias lineares, acoplamentos na posição orto também são possíveis, resultando 
em defeitos na conjugação e, conseqüentemente, nas propriedades de transporte. Os 
produtos intermediários da polimerização foram confirmados por estudos 
espectroscópicos. [7] 
A síntese convencional da polianilina apresenta diversas alterações cromáticas 
decorrentes dos produtos intermediários e oligômeros. A mudança mais notável é o 
aparecimento da cor azul no início da reação seguido do aparecimento da cor verde no 
final. Isto pode ser explicado pelo mecanismo de polimerização (Figura 11). Os produtos 
iniciais da polianilina estão ainda sujeitos a uma concentração alta de oxidante e, portanto, 
são oxidados ao sal pernigranilina, de cor azul-violeta. Ao término do consumo do 
oxidante, a anilina que resta no meio reacional reduz as cadeias formadas, dando origem ao 
sal esmeraldina, de cor verde (Etapas 3 e 4). 
Outra variável também determinante na síntese da polianilina é a temperatura do 
meio. Altas temperaturas levaram a produtos de baixo massa molar  e uma maior 
proporção de cadeias com acoplamento na posição orto (cadeias reticuladas). 
Conseqüentemente, diversos trabalhos de síntese de polianilina empregam temperaturas 
próximas à 0o C. Sínteses a baixas temperaturas (aproximadamente -40º C) produziram 
amostras de polianilina com elevado massa molar, no entanto, levam dias para completar a 
reação. 
Os ácidos mais utilizados como HCl, H2SO4, HClO4 e HNO3 também afetam a 
morfologia e o tempo de polimerização. Polianilina dopada com HClO4 (bem como outros 
ânions como BF4-, CF3COO-) mostrou uma morfologia diferente dos demais ácidos, 
apresentando uma estrutura mais compacta.[41] Por outro lado,  estudos recentes de 
polimerização feita com altos valores de pH mostrou produzir nanoestruturas com formas 
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bastante incomuns e interessantes. Polimerização espontânea de anilina também foi obtida 
através da oxidação de anilina utilizando simplesmente o efeito catalítico de superfícies de 
Pd e Pt em soluções de anilina.[42] Diversos outros trabalhos demonstram que as pesquisas 
em síntese, variando as condições clássicas de polimerização, guardam ainda muitas 
informações sobre a formação do polímero. 
  
Figura 11. Esquema de polimerização oxidativa da anilina. 
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1.1.7. Nucleação e crescimento da polianilina  
 
Fatores termodinâmicos podem ser utilizados para explicar a nucleação e a forma de 
crescimento da polianilina, permitindo controlar seu tamanho.[43] De acordo com o 
procedimento clássico de síntese, elevadas concentrações de anilina e PSA são utilizadas. 
[16] A formação do polímero pode ser feita através de sua auto-nucleação (nucleação 
homogênea) ou nucleação sobre superfícies (nucleação heterogênea).  Nucleação 
homogênea requer condições muito controladas, com elevada pureza dos reagentes e no 
meio reacional. Por outro lado, a presença da menor impureza, como moléculas ou 
estruturas insolúveis imersas no meio reacional, leva à nucleação heterogênea, nos quais o 
crescimento do polímero ocorre a partir desta estrutura (método seed).[44] Normalmente, a 
nucleação da polianilina é heterogênea e é diversas ordens de grandeza mais rápida do que 
a nucleação homogênea. A Figura 12 ilustra um esquema de evolução do crescimento da 
polianilina durante a síntese química convencional.  
 
Figura 12. Esquema da evolução do crescimento da polianilina durante a síntese convencional, 
explorada por MET. (A) nanofibras são produzidas nos primeiros estágios; (B) e (C), crescimento e 
aglomeração ao redor das fibras. [8] 
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A nucleação heterogênea procede nas paredes do recipiente ou sobre os primeiros 
núcleos formados, dando origem à forma globular do polímero (Figura 12-C). A este 
respeito (nucleação e crescimento), uma característica da polimerização da anilina é que é 
uma síntese tão sensível quanto simples de ser feita; uma conseqüência direta disso é que 
muitos resultados diferentes são obtidos utilizando procedimentos supostamente 
semelhantes de síntese. Devido a estes fatores, a reprodutibilidade das sínteses de 
polianilina (e de suas propriedades) foi tema de alguns trabalhos científicos. [18, 44] 
Nos últimos 20 anos, alguns trabalhos elucidaram a evolução do crescimento da 
polianilina. Nos primeiros estágios da polimerização convencional, que ocorre por 
nucleação homogênea, verifica-se a formação de nanofibras (Figura 12-A). A agitação, 
temperatura e a geração de novos núcleos promovem o crescimento e aglomeração, que 
ocorre sobre estas fibras (nucleação heterogênea).[45-46] Portanto, simplesmente controlando 
condições experimentais como tempo de reação, agitação e concentração dos reagentes, foi 
possível separar nanoestruturas de polianilina, assim como o obtido em nanopartículas de 
outras classes de materiais. Kaner e colaboradores verificaram que a agitação - 
normalmente empregada para evitar a agregação de partículas - pode iniciar a nucleação 
heterogênea de polianilina, induzindo o polímero à agregação. [46] 
 
1.1.8. Nanoestruturas  
 
Nanoestruturas de polímeros condutores (nanobastões, fios, fibras e tubos) vêm 
sendo estudadas recentemente acompanhando uma tendência geral de pesquisa em ciência 
dos materiais, baseados na expectativa de que a combinação de polímeros orgânicos 
condutores e nanoestruturas permitiriam obter propriedades superiores ou novas 
propriedades (Tabela 2).[8] A polianilina nanoestruturada mostrou propriedades superiores 
em relação à polianilina massiva (“bulk”). A polianilina em nanoestruturas apresenta-se 
com maior organização (ou com menor proporção de defeitos), apresentando melhor 
resistência mecânica, valores de condutividade mais altos, comparáveis aos valores dos 
metais, entre outros.[19, 47] Além disso, uma vez que não possui uma estrutura aglomerada é 
mais facilmente dispersa em solventes, mesmo estando na forma dopada.[48] Diversas 
estratégias são empregadas para obtenção de polianilinas com diferentes morfologias 
nanoestruturadas (Tabela 2). Métodos de síntese como template, [49] self-assembly, [22, 50] 
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uso de líquidos iônicos, [51] entre outros, tem sido reportados como alternativas para 
obtenção de nanoestruturas.  
Tabela 2. Algumas nanoestruturas mais estudadas e as principais rotas de síntese para sua obtenção. 
Nanoestrutura e Esquema de formação 
(a) Polimerização Interfacial[52-53] – Nanofibras  
         
(b) Síntese template[54] – Nanotubos 
 
(c) Self-assembly (surfactantes, líquidos iônicos, polieletrólitos) [55] - Nanofibras 
 
(d) Polimerização em condições diluídas[43, 56] - Nanofibras 
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Uma alternativa estudada recentemente para obtenção de nanoestruturas de 
polianilina (nanofibras) é a síntese em sistemas bifásicos. [52, 57] A polimerização interfacial 
foi estudada primeiramente por Michaelson, porém utilizando surfactantes na 
polimerização e no qual observou a formação de um filme auto-montável localizado na 
interface água-tolueno. [53, 58-60] 
A polimerização interfacial (Tabela 2(a)) consiste em um sistema formado por dois 
líquidos imiscíveis, no qual o monômero permanece na fase orgânica (e.g., tolueno, CCl4, 
hexano, entre outros) e o oxidante na fase aquosa. O íon anilínio atua como um surfactante, 
com uma porção hidrofóbica e uma porção hidrofílica. A interface atua separando a cadeia 
em crescimento - que migra para a fase aquosa em função do dopante inorgânico (e.g., 
H2SO4, HCl) - do excesso de anilina na fase orgânica, impedindo assim crescimento lateral 
das cadeias. O resultado é a formação de nanofibras, ao invés dos grânulos observados na 
síntese convencional. [18] A interface líquido-líquido, portanto, oferece uma importante rota 
alternativa recentemente explorada para obtenção de nanomateriais. [61] 
 
1.1.9. Aplicações  
 
 A idéia de aplicação mais básica da polianilina parte, sobretudo, da utilização de um 
material leve com elevada condutividade. A substituição de metais pela polianilina ou por 
polímeros condutores em eletrônica ainda não é possível devido aos valores de 
condutividade alcançados e também devido à durabilidade, tempo de vida e 
processabilidade. No entanto, para diversas outras aplicações, os polímeros condutores tem 
se mostrado extremamente úteis e versáteis. 
 A descarga eletrostática é particularmente um campo bastante utilizado para 
aplicação da polianilina e dos polímeros condutores de uma forma geral. Estas descargas 
podem destruir componentes em materiais eletrônicos. Materiais deste tipo, portanto, são 
envoltos em coberturas anti-estáticas, onde os polímeros condutores podem ser utilizados , 
uma vez que possuam condutividades e transparência adequadas.[7]  
Pesquisas em microeletrônica produziram um chip plástico a base de eletrodos de 
polianilina e politienilvinileno.[62] Neste processador à base de polímeros, regiões 
condutoras e organizadas de PAni são obtidas em um meio isolante mediante irradiação da 
 22 
amostra. Embora seu desempenho não seja comparado aos chips a base de silício, tais 
processadores são de baixo custo e são destinados a aplicações mais modestas como 
etiquetas inteligentes onde flexibilidade é necessária.  
Outras aplicações importantes para a polianilina e de nanoestruturas de polianilina 
compreendem sensores/biosensores, transistores, dispositivos armazenadores de memória, 
supercapacitores, dispositivos fotovoltaicos e eletrocrômicos e músculos artificiais.[7] Estas 
aplicações dependem de algumas propriedades (e variações das propriedades) destes 
materiais e sua relação está apresentada na Tabela 3. [7] 
Tabela 3. Algumas propriedades dos polímeros condutores (e polianilina) que se alteram mediante mudança 
de estado de oxidação (e pH) e suas potenciais aplicações. [7] 
Propriedade Alteração Potencial Aplicação 
Condutividade 10-10 para 102 S.cm-1 Componentes eletrônicos, sensores[7] 
Volume Até 30% Músculos artificiais[48] 




0 para10-8 mol.cm-2.s-1 Membranas[7] 
 
A formação de nanocompósitos é outra forma de melhorar as propriedades da 
polianilina, pela inserção de nanomateriais na matriz polimérica (nanopartículas metálicas, 
semicondutores, entre outros), que pode aumentar sua condutividade, sua estabilidade e 
alterar suas propriedades magnéticas. A Figura 13 apresenta dois exemplos de 
nanocompósitos core-shell com nanopartículas metálicas (Ag e Fe3O4), no qual o polímero 
é uma cobertura para a estrutura metálica. [52, 63] Em particular, um sistema bastante 
interessante e é a formação de nanocompósitos de polianilina com nanotubos de carbono.  
 
Figura 13. Imagens de MET de dois nanocompósitos. À esquerda, nanopartículas de magnetita envoltas em 
uma camada de polianilina.60 À direita, mesma estrutura com nanopartículas de prata. [52, 63] 
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1.2. Nanotubos de Carbono 
 
O carbono é um elemento especial na tabela periódica, não sendo um dos mais 
abundantes na Terra (aproximadamente 0,2% em massa) ou no universo. Pode se ligar a 
ele mesmo ou a outros elementos formando compostos bastante estáveis, dando origem a 
uma química bastante rica que se reflete, por exemplo, na química orgânica e bioquímica. 
A evolução humana é acompanhada também pela utilização das formas de carbono 
naturais e artificiais, seja como os pigmentos usados nas cavernas para registrar eras pré-
históricas ou no domínio da metalurgia utilizando o carbono como agente redutor para 
obter metais e ligas a partir de óxidos naturais. 
A descoberta dos nanotubos de carbono (NTC) em 1991, por S. Iijima, [64] forneceu 
estruturas únicas unidimensionais que relacionam diferentes dimensões físicas (entre 
nanômetros e centímetros), abrindo a possibilidade de pesquisas em nanociência, como 
previsto por Richard Feynman em sua apresentação em 1959 (“There´s a plenty of room at 
the bottom”).  Nanotubos de carbono apresentam distintas propriedades químicas e físicas, 
comprovadas tanto experimentalmente quanto previstas teoricamente, levando a diversos 
trabalhos não somente visando sua aplicação tecnológica como também sendo objeto de 
estudo em ciência básica. [65] 
Nanotubos de carbono e grafite são as formas mais estáveis do carbono e compartilham 
a mesma estrutura sp2. Isto resulta em um material bastante estável e quimicamente inerte. 
Os NTC adicionalmente possuem característica topológica distinta devido a sua curvatura, 
o que lhe confere propriedades bastante diversas. [66]  
 
1.2.1. Estrutura dos NTC 
 
A folha de grafeno que compõe o grafite é a unidade estrutural dos NTC, conforme 
esquematizado na Figura 14. Consiste de um arranjo hexagonal plano de átomos de 
carbono ligados entre si com hibridização do tipo sp2. Enrolada na forma de um tubo 
(Figura 14-A), dá origem aos NTC, que podem ser de única camada ou múltiplas camadas 
(Figura 14-B,C), dependendo do número de folhas concêntricas de grafeno. Seu diâmetro 
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varia na ordem dos nanômetros e seus comprimentos podem alcançar os centímetros 
sendo, portanto, um material com elevada razão de aspecto, isto é, razão entre duas 
dimensões do material (neste caso, comprimento por diâmetro). [67]  
O grafeno é um material que foi recentemente isolado, porém vem sendo estudado há 
mais de 60 anos. [68] Possui propriedades bastante distintas, sendo a realização teórica da 
física teórica, no qual possui portadores de carga com transporte do tipo balístico, isto é, 
sem perda de calor. 
 
 
Figura 14. (A) Esquema de formação dos NTC a partir da folha de grafeno; (B) e (C), imagens de TEM de 
NTC de múltiplas camadas e um NTC múltiplas camadas juntamente com um NTC de única camada 
(indicado por seta), respectivamente. [69] 
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1.2.2. Propriedades Elétricas  
 
Do ponto de vista de suas propriedades eletrônicas, o grafeno é considerado um 
semicondutor de band gap zero†. Nesta classe de materiais, nenhuma energia é necessária 
para promover elétrons dos estados ocupados para estados vazios da banda de condução.[70] 
Tais materiais são, portanto, muito sensíveis a influências externas tais como campos 
magnéticos ou condições de fronteira, como aquelas encontradas quando a folha é curvada 
na forma dos tubos. [71] Devido a este fato, os NTC podem assumir ou não uma densidade 
de estados não nula no nível de Fermi (isto é, pode ser metálico ou semicondutor), 
acarretando em propriedades óticas e de transporte elétrico que são função do tipo de 
orientação (quiralidade dos nanotubos) e do tamanho da folha de grafeno enrolada 
(esquema da Figura 15). [72-74] 
 
Figura 15. Esquerda: esquema mostrando a folha de grafeno e possíveis quiralidades dos NTC. Direita: as 
formas que uma folha pode ser enrolada através dos diferentes pontos no retículo. Vetores unitários a1 e a2 
são necessários para determinar a direção de enrolamento, expresso pelo vetor Cn. 
 
Os NTC possuem três quiralidades, conforme a forma em que a folha de grafeno é 
enrolada: chiral, armchair e zigzag. A quiralidade é dependente de um ângulo quiral 
(definido pelos átomos de carbono que compõem a circunferência do tubo) e que também 
determina seu diâmetro, conforme esquema da Figura 15.[75] Este ângulo corresponde à 
                                                            
† Em um semicondutor de band gap zero, as bandas de valência e condução se encontram no nível de Fermi. 
Em um semicondutor convencional, estas são separadas por um valor pequeno no gap. Já em metais, a banda 
de condução é parcialmente preenchida, deslocando o nível de Fermi para a banda de condução.  
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direção em que a folha é enrolada, definido em termos de um ponto no retículo (n,m) em 
relação à uma origem em (0,0). Nanotubos armchair (quiralidades (p,p) ou (2p, -p), onde p 
é um número inteiro) são metálicos. O nome armchair se deve ao formato da borda destes 
NTC. Já os NTC  zigzag (quiralidade (p,0)) podem possuir caráter semimetálico ou 
semicondutor; seu nome se deve igualmente ao formato da borda. NTC do tipo chiral 
podem, igualmente, ser semimetálicos ou semicondutores. 
 Imagens de STM permitem verificar a curvatura destas folhas em NTC de única 
camada, como nas imagens da Figura 16 e seu comportamento elétrico (metálico ou 
semicondutor). Para o caso de zigzag e chiral, o band gap é inversamente proporcional ao 




Figura 16. Superior: imagens de STM de dois nanotubos de única camada armchair e zigzag. Inferior: 
Diagrama de densidade de estados eletrônicos (DOS) para NTC armchair e zigzag que apresentam, 
respectivamente, propriedades metálica e semicondutora. Os índices referem-se à quiralidade do tubo.[75]  
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Os nanotubos de múltiplas camadas são menos sensíveis a estes fatores visto que 
seu diâmetro (50-10 nm) é uma ordem de grandeza maior que os de camada única (1-1.5 
nm).  Calcula-se que um terço das camadas de um nanotubo de múltiplas camadas seja 
condutora. [76]. Medidas de condutividade em NTC de múltiplas camadas individuais 
indicam que possivelmente somente a camada mais externa seja a responsável pelo tipo de 
transporte elétrico do nanotubo. [71, 77] Devido a estas diferenças nas dimensões, o efeito de 
curvatura é menos pronunciado nos NTC de múltiplas camadas, sobretudo sobre seu valor 
de band gap.  [71, 74] 
NTC de única camada metálicos apresentam o típico comportamento balístico 
(como o observado no grafeno), enquanto NTC de múltiplas camadas apresentam 
comportamentos anômalos, possivelmente devido ao acoplamento de inúmeras camadas 
que o compõem (5-30 camadas), quiralidades e variedade de dimensões. [77] Apesar desta 
complexidade, duas modalidades de NTC de múltiplas camadas são distintas - NTC 
mensuráveis e incomensuráveis – termos estes baseados na existência ou não de celas 
unitárias definidas. A estrutura de dois NTC com três camadas, mensurável e 
incomensurável é apresentada na Figura 17.[65] 
 
Figura 17.  Esquerda: NTC de tripla camada mensurável, (6,4)@(12,8)@(18,12). Direita: incomensurável , 
(6,4)@(10,10)@(17,13).  
 
O regime de condução é dito ser balístico quando a condutividade medida não 
depende do tamanho do sistema, mas sim do número de vetores pelos quais a onda de 
elétrons pode ser transmitida com determinada energia. [78] Resultados teóricos 
demonstraram que os tubos mensuráveis mantêm regime balístico, porém qualquer 
alteração rotacional ou translacional de uma camada em relação à outra leva a redução do 
número de canais. Por outro lado, NTC incomensuráveis também podem também assumir 
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comportamento balístico dependendo da resistência e difusão entre as camadas. Estes 
resultados indicam que a complexidade do NTC de múltiplas camadas está além de 
comparação com o grafite, mostrando propriedades únicas. 
NTC de múltiplas camadas possuem condutividades fortemente variáveis de acordo 
com a forma em que estão dispostas. Nanotubos isolados possuem condutividades de 
10000 a 30000 S.cm-1, enquanto filmes finos possuem condutividades de 10-1000 S.cm-1. 
Apesar de significantes, estes baixos valores se devem a fracas forças de interação entre os 
NTC. [79] As propriedades mecânicas dos NTC também apresentam o mesmo 
comportamento. Embora apresentem individualmente elevada resistência mecânica (duas 
ordens de magnitude maior que o aço) -  apresentando ainda a vantagem de serem leves e 
flexíveis - fibras de NTC não apresentam resistência muito maior que materiais já 
conhecidos. [65, 78]  
 
 
1.2.3. Propriedades Mecânicas 
 
 O valor do módulo de Youngϒ
                                                            
ϒ O módulo de Young (ou módulo de elasticidade) é um valor constante para um dado material. É a resposta 
de um material quando submetido a uma força em uma direção em relação a sua deformação nesta mesma 
direção. 
 para NTC de múltiplas camadas é de 
aproximadamente 1TPa (temperatura ambiente), sendo os mesmos quebradiços e não 
deformáveis (dúcteis)  na direção axial do tubo, como esperado para a estrutura de ligações 
de carbonos sp2. Curiosamente, quando NTC de múltiplas camadas são expostos a elevadas 
tensões (puxados nas extremidades), somente a última camada tende a romper, deslizando 
sobre as camadas mais internas.  O comportamento quebradiço pode ser alterado aplicando 
elevadas temperaturas, no qual os NTC (tanto única e múltiplas camadas) se tornam 
dúcteis através da formação de estruturas pentágonos-heptágonos (transformação de Stone-
Wales). Estas mesmas estruturas (pentágonos-heptágonos), juntamente com a presença de 
outros defeitos como vacâncias, heteroátomos e grupos funcionais,[80] são determinantes 
nas propriedades mecânicas (e térmicas) e podem explicar a formação de outras estruturas 
como junções. 
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Em relação à curvatura, NTC de única camada são mais instáveis em relação aos de 
múltiplas camadas, mais próximo ao grafite.[65] A interação entre diversas camadas é 
similar à encontrada no grafite, no qual forças de dispersão entre as camadas de grafeno 
promovem uma estabilidade adicional.[81] Devido a este fato, são observadas transições de 
nanotubos de única camada para múltiplas camadas ou para um NTC com diâmetro maior 
– buscando, nestes casos, menores curvaturas. [82] NTC quando submetidos a elevadas 
pressões tendem a achatar e também formar junções nas regiões de maior curvatura.[65] 
Uma propriedade mecânica particular dos NTC de múltiplas camadas é o seu potencial 
para construção de dispositivos nanoeletromecânicos. NTC com alta cristalinidade tendem 
a possuir suas extremidades fechadas reduzindo, portanto, o número de ligações 
incompletas (imagem na Figura 18-A). [69] Ataques químicos oxidativos podem levar a 
abertura destas extremidades.[83] Em 2000, Cunning e col. demonstraram a possibilidade de 
puxar as camadas mais internas de um NTC de múltiplas camadas, após a abertura das 
pontas.[84] Um nanomanipulador foi aplicado puxando as camadas mais internas (Figura 
18-B); ao término do estímulo as camadas mais internas voltaram à posição original em 
nanosegundos devido à força das interações de van der Waals, indicando forte interação 




Figura 18. (A) imagem de MET em alta resolução da extremidade de um NTC de múltiplas camadas; na 
parte superior, modelo da ponta, exibindo a posição de cinco anéis pentagonais (círculos) que permitiriam o 
fechamento da rede hexagonal; (B) esquema e imagens de NTC de múltiplas camadas (à direita) onde as 
camadas mais internas são puxadas por um nanomanipulador (esquerda). 
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1.2.4. Propriedades térmicas 
 
Juntamente com as excelentes propriedades de condutividade, as propriedades térmicas 
dos NTC apresentam valores significativos. Valores de 6000 W. mK-1 para nanotubos de 
única camada e 3000 W. mK-1 (valor experimental) para nanotubos de múltiplas camadas 
foram encontrados. Estes valores correspondem a nanotubos isolados. Fibras de nanotubos 
de carbono (8 – 1100 W. mK-1) mostraram valores semelhantes aos encontrados em fibras 
de carbono. A adição de pequenas quantidades de NTC a nanocompósitos mostrou grande 
melhoria em suas propriedades térmicas 
 
1.2.5. Métodos de síntese 
 
Os principais métodos de síntese de nanotubos de carbono são os métodos de arco 
elétrico, ablação por laser e deposição química por vapor (ou método CVD, do acrônimo 
chemical vapor deposition), sendo esta última uma rota interessante para obtenção de 
grandes quantidades de nanotubos (ambos os tipos) e com grande controle de variáveis. [85] 
O método do arco elétrico consiste na geração de uma descarga elétrica entre dois 
eletrodos de grafite, sob atmosfera inerte. Baixas voltagens e elevadas correntes são 
utilizadas. O método por ablação a laser consiste na irradiação de um alvo de grafite 
contendo metais por meio de um laser de alta potência. O material é vaporizado e coletado 
em um recipiente frio.  Tais métodos são caros e requerem condições muito especiais para 
funcionamento (altas temperaturas, 2500º C). 
Basicamente, a síntese pelo método CVD, esquematizado na Figura 19, consiste na 
geração de carbono gasoso a partir de uma solução precursora sobre nanopartículas 
formadas por metais de transição (Fe, Co, Ni) em meio de alta temperatura (550 – 1200oC) 
e atmosfera inerte. [75] Os metais, que atuam no processo como catalisadores, podem estar 
previamente posicionados em substratos ou gerados juntamente com a fonte de carbono. 
[86-87] São reportadas dependências diretas do tipo de fonte precursora de carbono 




Figura 19. Esquema do método CVD (Chemical Vapor Deposition). 
 
Diversas variações nos métodos CVD são estudadas buscando a otimização do controle 
sobre a morfologia final dos nanotubos (e.g., número de paredes para nanotubos tipo 
múltiplas camadas, preenchimento com metais, diâmetro, entre outros). [75, 89] Uma das 
alternativas interessantes é o emprego de metalocenos, que contém tanto os metais de 
transição, necessários ao crescimento das camadas, bem como a fonte de carbono. [90-92] 
Neste caso, os metais e o carbono são gerados no meio gasoso.  
Dois modelos têm sido propostos para o crescimento de NTC pelos métodos CVD, 
compreendendo a difusão dos átomos de carbono na superfície ou difusão em toda 
nanopartícula metálica, independente da síntese ocorrer em fase gasosa ou sobre um 
substrato (Figura 20). [75] O primeiro consiste na formação de uma capa de grafeno sobre a 
partícula do metal devido à reduzida energia superficial deste em comparação com a da 
superfície metálica, fazendo com que o crescimento das paredes grafíticas tenha 
preferência sobre a cobertura da nanopartícula. [93] O segundo mecanismo consiste na 
dissolução do carbono na partícula metálica até atingir a saturação, onde passa a ocorrer o 
crescimento da parede grafítica. Ambos os mecanismos dependem de várias condições de 
síntese (como interação substrato-nanopartícula) e foram observados através de estudos de 
microscopia eletrônica de transmissão em alta resolução. [94-95]  
Especificamente, para o caso da síntese em fase gasosa (Figura 20-B), os nanotubos 
são formados na própria fase gasosa e condensam em superfícies frias. Neste processo, 
nanopartículas metálicas são formadas no meio gasoso juntamente com as nanopartículas 
de carbono, nos quais as primeiras são responsáveis por promover  interações anisotrópicas 
que, durante a coalescência  das nanopartículas  dão  origem  à  estrutura  tubular. 27,[96-97] 
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Em particular, o uso de Fe, Ni e Co como catalisadores para síntese de NTC se deve à 




Figura 20. (A) Esquema de crescimento de nanotubos em nanopartícula metálica, acompanhada pelas 
imagens de MET; (B) modelo de crescimento de NTC pelo CVD gasoso. 
 
O processo de síntese de nanotubos leva à formação de impurezas, como outras formas 
de carbono e nanopartículas metálicas, dependendo do processo utilizado. [99] Portanto, 
etapas de purificação e processamento são necessárias para as aplicações e formação de 
compósitos. A purificação consiste na remoção de outras formas de carbono e partículas 
metálicas e emprega métodos químicos e físicos. Os métodos químicos em fase líquida 
empregam formas de oxidação seletiva (ácidos fortes ou misturas de ácidos e/ou 
oxidantes), valendo-se do fato de que o carbono amorfo é mais sensível em relação às 
paredes cristalinas dos nanotubos. Os métodos físicos consistem, por exemplo, na 
centrifugação, eletroforese e tratamento térmico (annealing) que pode remover partículas 
metálicas e aumentar a cristalinidade dos tubos. A Tabela 4 apresenta os principais 
métodos empregados para purificação de NTC. 
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Ar atmosférico Abrir pontas dos NTC, baixo 
rendimento, menor dano ao 
NTC 
Cl2, H2O, HCl 
H2O, Ar, O2 
O2, C2H4F4, SF6 
Fase 
Líquida 
HNO3 Abrir, cortar e funcionalizar 
NTC H2O2, HCl 
Ácidos ou KMnO4 
Microondas e ác. 
inorgânico 





Filtração  Não destrutivo 
Centrifugação  
Solubilização com grupos 
funcionais 
 
Tratamento térmico  Aumento de cristalinidade 







EDHI, maceração úmida, 
filtração, oxidação, sonicação, 
centrifugação 
 Alta pureza, baixo rendimento 
Filtração/filtração magnética, 
oxidação, tratamento térmico 
 Alta pureza em relação ao metal 
Sonicação em H2O2, HNO3 
/HF/SDS, filtração 
 Alta pureza, pouco dano 
Tratamento térmico a alta 
temperatura, extração 
 Remoção de metais, alta 
cristalinidade 




O processamento de NTC em dispersões é outra etapa importante para a síntese de 
compósitos e aplicações. [80] Os métodos oxidativos podem levar à funcionalização das 
paredes, o que pode ser utilizado para dispersar NTC em solventes e aumentar a interação 
com outros materiais (como matrizes poliméricas). [100] As funcionalizações, no entanto, 
afetam a estrutura eletrônica e as propriedades mecânicas dos NTC. Outra forma de se 
obter dispersões é o uso de um terceiro componente, como surfactantes, polímeros e 
proteínas. A dispersão é estabilizada pelas repulsões eletrostáticas das moléculas 
adsorvidas nos NTC. No entanto, devido a estas repulsões, o contato elétrico entre os NTC 
pode ser afetado, influenciando a condutividade final. Outra desvantagem apresentada é a 
permanência destas moléculas quando dispersões de NTC são utilizadas para obtenção de 
nanocompósitos. 
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1.2.7. Aplicações  
 
Devido suas elevadas propriedades mecânicas, térmicas e estabilidade, NTC são 
excelentes candidatos na formação de nanocompósitos com polímeros, buscando reforço 
em suas propriedades mecânicas, baseado na transferência de tensão entre os componentes. 
Devido ao tamanho nanométrico e alta razão de aspecto, os NTC ainda podem formar 
redes no polímero. Nanocompósitos entre NTC e nylon permitiram obter cateteres com 
menor diâmetro externo e duas vezes sua resistência mecânica. Apresentaram, ainda, a 
vantagem de tornar o nanocompósito menos susceptível à contaminação por bactérias [65] 
 Devido à sua excelente estabilidade e condutividade, NTC também têm sido 
explorados na formação de eletrodos transparentes (exemplo na Figura 21), visando a 
substituição dos materiais a base de óxido de estanho (e.g., ITO). Dispersões estáveis de 
NTC são difíceis de obter e, portanto, filmes organizados e homogêneos são obtidos pelas 
mais diversas técnicas.[101] Nanoeletrodos formados a partir de NTC mostraram-se também 
promissores para o uso em sensores devido à estabilidade dos NTC e clara variação de sua 
condutividade quando da adsorção de espécies na parede. Displays a base de NTC também 
vêm sendo estudados, nos quais os NTC podem atuar como emissores de campo. Um 
protótipo de display já foi apresentado e mostrou elevada eficiência como dispositivo.  
Em termos de aplicação, NTC já se encontram em produtos comerciais. Diversas 
outras aplicações vêm sendo desenvolvidas com base na exploração de suas propriedades. 
A Tabela 5 indica várias possibilidades de aplicação e a perspectiva temporal para a 
conversão em produtos comerciais.[65] 
 
Figura 21. Filmes de NTC com transmitância de 75 e 92% em 550 nm, acompanhado da imagem de MEV do 
filme com 92% transmitância. [101] 
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Tabela 5. Algumas aplicações com base nas propriedades dos nanotubos. 
Projeção para 
Aplicação 
Aplicações em grande escala Aplicações específicas 
Atuais -Aditivos de eletrodo em baterias 
(NTCMC) 
- Compósitos (Materiais esportivos), 
(NTCMC) 
- Compósitos (Descarga eletrostática), 
(NTCMC) 
- Pontas de sonda de varredura 
(NTCMC) 
-Aplicações médicas (cateteres), 
(NTCMC) 
Dentro de 10 
anos 
- Baterias e Supercapacitores 
- Compósitos multifuncionais  
- Eletrodos para células a combustível 
(suporte para catalisador) 
- Filmes condutores transparentes 
- Dispositivos emissores de campo 
- Corantes a base de NTC para 
impressão 
- Canhão de elétrons (única ponta) 
- Fontes de raios X (múltiplas pontas) 
- Sistemas de testes com base em 
arranjos de sondas 
- Contato de conjunto de NTC 
- Sensores a base de NTC 
- Dispositivo de memória 
eletromecânica 
- Sistemas de gerenciamento térmico 
Além de 10 
anos 
- Cabos de transmissão a base de NTC 
- Compósitos estruturais (indústria 
automobilística e aeroespacial) 
- Dispositivos Fotovoltaicos 
- Nanoeletrônica 
- Biosensores 
- Membranas de filtração/separação 
- Sistema de entrega de drogas 
NTCMC – Nanotubos de carbono de múltiplas camadas 
 
 




Nanocompósitos poliméricos com NTC apresentam-se como alternativas interessantes 
para obtenção de materiais com propriedades superiores aos polímeros isolados,[102-103] 
como nanocompósitos mecânica e termicamente mais estáveis, e outras funcionalidades.  
A obtenção de novas propriedades depende fortemente da interação entre as paredes 
dos NTC e o polímero. Diversos nanocompósitos têm sido reportados de polianilina e 
NTC. Os principais métodos de síntese de nanocompósitos compreendem: mistura direta 
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dos materiais, polimerização in situ em meio contendo NTC e polimerização eletroquímica 
em eletrodos contendo NTC. Esta última pode, entretanto, levar à ruptura dos tubos. 
Amostras de nanocompósitos formados por mistura dos componentes ou por polimerização 
in situ formaram interação polímero/NTC completamente diferentes. [104] Do ponto de vista 
estrutural, os nanocompósitos entre NTC e polímeros condutores podem assumir duas 
morfologias distintas. Os NTC podem estar dispersos pela matriz polimérica ou o polímero 
pode estar na forma de uma capa envolta ao nanotubo. [105-106] NTC funcionalizados 
também podem ser utilizados para aumentar a interação das paredes do tubo com o 
monômero. [107] A condutividade de nanocompósitos PAni/NTC também depende 
fortemente do conteúdo e do tipo de NTC. [108] 
 A combinação com NTC leva a mudanças na conformação e propriedades eletrônicas 
dos polímeros.[109] A formação de complexos de transferência de carga normalmente é 
proposta para explicar tais sistemas, no qual o polímero funcionaliza os NTC ou os NTC 
dopam os polímeros.[110] Apesar de suas propriedades, uma característica apresentada por 
estes nanocompósitos é a dificuldade de serem obtidos em uma forma fácil de ser aplicada. 
Nanotubos de carbono são materiais que apresentam dificuldades de processamento, bem 
como a polianilina na forma dopada. A formação de nanocompósitos destes materiais leva, 
portanto, a problemas de processamento em filmes ou obtenção de soluções. Diversos 
trabalhos têm sido realizados buscando soluções para um processamento simples que possa 




1.3.1. Aplicações dos nanocompósitos PAni/NTC 
 
 
A variedade de propriedades decorrentes do efeito sinergístico dos NTC e polianilina 
mostrou-se interessante para diversas aplicações.[115] Um efeito básico da formação de 
nanocompósitos com NTC é o aumento de condutividade em relação ao polímero puro, 
que ocorre através da criação de caminhos condutores pelo polímero. [116] Aplicações 
industriais para proteção de interferência eletromagnética requerem polímeros com altas 
condutividades (> 1 S.cm-1).[115] Nanocompósitos de NTC e polianilina mostraram 
aumentos de até 2 ordens de grandeza na condutividade em relação ao polímero puro.[116] 
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Outra decorrência da incorporação de NTC é o aumento da condutividade térmica do 
polímero. 
Uma aplicação bastante estudada em sistemas PAni/NTC é em supercapacitores. 
Capacitores eletroquímicos são dispositivos para o armazenamento de energia. Polímeros 
condutores são sistemas interessantes devido à alta capacitância e baixo custo. No entanto, 
suas desvantagens como pequeno ciclo de vida e instabilidade redox limitam seu uso. 
Nanocompósitos com NTC mostraram propriedades superiores aos polímeros isolados, 
aumentando a capacitância em mais de 3 vezes. A razão destas mudanças deve-se à criação 
de uma rede aberta com pseudoporos (macro/mesoporos) formados entre os NTC , 
conforme esquematizado na Figura 22. A rede formada pelos NTC permite um acesso mais 
fácil aos íons. Além disso, uma grande durabilidade devido aos NTC – que não são bons 
capacitores – foi observada para os nanocompósitos. Foram observados valores ainda 
maiores de capacitância nos nanocompósitos que utilizam NTC alinhados. [106] 
 
Figura 22. Esquema de nanocompósito NTC/Polianilina e sua aplicação como capacitor. [106] 
 
Polímeros condutores exibem características propriedades eletrocrômicas, sendo a 
polianilina um dos polímeros condutores mais estudados. Dispositivos eletrocrômicos são 
baseados geralmente em dois polímeros eletrocrômicos ou um polímero eletrocrômico e 
outro material (e.g., WO3) como contra eletrodo. Nos dois casos, os dois materiais têm 
resposta eletrocrômica complementares. Tipicamente, são utilizados como eletrodos 
materiais baseados em óxido de estanho (ITO) para dispositivos transmissivos. Filmes 
transparentes de NTC (Figura 21) podem ser utilizados em substituição ao ITO nos 
dispositivos eletrocrômicos, onde apresentam transparência comparável no visível. 
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Eletrodos transparentes de NTC apresentam, ainda, a vantagem de ter transparência 
superior na região do infravermelho próximo, ampliando a aplicabilidade destes 
dispositivos. 
 Nanocompósitos de polianilina e NTC podem ser utilizados igualmente para formar 
filmes transparentes. Filmes com elevada proporção de NTC podem ser sintetizados 
mediante a utilização de algum surfactante ou polímero que estabilize a dispersão dos NTC 
durante a polimerização in situ. Estas estratégias permitem solubilizar os NTC e os 
nanocompósitos em água, onde técnicas como a de inkjet podem ser usadas para formar 
filmes de nanocompósitos, como os representados na Figura 23, onde se verifica uma 
relação entre a resistência elétrica dos filmes e sua transmitância em função do número de 
camadas de NTC. [117] 
 
 
Figura 23. Nanocompósito PAni/NTC na forma de filme (sobre moeda), apresentando a sua resistência de 
folha  e transmitância. Filmes foram obtidos pela técnica de inkjet. [117] 
 
 A combinação das propriedades dos polímeros, como a mudança de condutividade, e 
dos NTC, em promover reações de transferência de carga, mostrou ser um sistema 
interessante na aplicação destes nanocompósitos em sensores de elevada sensibilidade. [118] 
Devido ao efeito da dopagem reversível da polianilina e da melhor difusibilidade de gases 
nos nanocompósitos, uma maior sensibilidade foi obtida (28%) em relação à encontrada no 
polímero puro (4%). A interação entre polianilina e NTC funcionalizados foi utilizada para 
formar sensores de H2O2 com elevada sensibilidade, menor tempo de resposta e 
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seletividade.[119] A elevada área superficial da polianilina, e sua complexidade, pode 
mediar transferência de carga para os NTC nos nanocompósitos, servindo também como 
sensores para pré-concentrar e detectar fármacos em baixas concentrações.[120] Importante 
observar que os NTC são considerados bons mediadores para aplicação em sensores de 
biomoléculas. Sua adição a polímeros condutores mostrou uma diminuição na resistência 
de transferência de carga, mostrando que o efeito combinado dos materiais é responsável 
pela sua eficácia como biosensores.[115] 
 Polímeros orgânicos possuem baixa eficiência de conversão de energia solar em 
energia elétrica, porém apresentam baixo custo em relação aos dispositivos com base em 
silício. A eficiência dos polímeros pode ser aumentada com a presença de heterojunções 
em seu meio, onde há dissociação do par elétron-buraco gerado na excitação por fóton. 
NTC são excelentes aditivos para formação de nanocompósito visando a formação de 
dispositivos fotovoltaicos, uma vez que podem oferecer a formação desta heterojunção e 
formar caminhos de percolação no interior do polímero, onde os elétrons possam ser 
transportados até o eletrodo, como esquematizado na Figura 24. Diversos trabalhos têm 
mostrado aumento na eficiência de conversão e em outros parâmetros que caracterizam o 





Figura 24. Esquema de célula fotovoltaica e detalhe da heterojunção polímero/NTC, no qual buracos são transportados 




1.4. A Interface Líquido-Líquido:  
Propriedades e Aplicações 
 
A adição de óleo à água fascina a todos que fazem a experiência pela primeira vez. 
Benjamin Franklin realizou experimentos famosos utilizando somente pequenas 
quantidades de óleo em água.[121] Hoje, compreende-se que a interface água-óleo (óleo 
como líquido orgânico imiscível) é importante em diversos processos químicos, físicos e 
biológicos e, mais recentemente, vem sendo utilizada como meio de síntese para 
nanomateriais e estruturas organizadas de nanomateriais. 
Modelos teóricos e experimentais combinados foram utilizados para compreender a 
natureza das moléculas de água na interface água/óleo. Dinâmica molecular e 
espectroscopia vibracional de soma de freqüência (VSFS – vibrational sum frequency 
spectroscopy) mostraram que as moléculas de água, em interfaces com elevada diferença 
polar-apolar, se arranjam de forma a compor uma camada fina com os dipolos alinhados de 
forma paralela ao plano interfacial. Estas moléculas não apresentam ligações fortes com as 
demais moléculas de água, possuindo uma ligação O-H livre apontando para a fase 
orgânica. A criação deste campo localizado na interface pode explicar o transporte de 
moléculas e íons entre as fases.[122] 
Esta criação de uma interface altamente polarizada pode ajudar a explicar também a 
formação das chamadas emulsões de Pickering. Pickering foi o primeiro a observar, em 
1907, que emulsões água-óleo podem ser estabilizadas pela presença de partículas 
insolúveis.[123] A existência de uma elevada energia interfacial entre a água e um solvente 
orgânico imiscível é minimizada e estabilizada pela inserção de partículas sólidas na 
interface.[124] Binks e colaboradores ajudaram a desenvolver os modelos para o fenômeno 
observado. [125-126] 
Uma partícula sólida somente é efetiva na estabilização da interface se possuir uma 
interação equilibrada pelas duas fases, o que se traduz na molhabilidade da partícula, isto é, 
o ângulo de contato da partícula com as fases (esquema na Figura 25). Em ângulos 
próximos a 90º a estabilização é máxima. [125] No gráfico da Figura 25 (direita), verifica-se 
o valor de estabilização em função do ângulo de contato. Os valores de estabilização 
podem superar a estabilização dos surfactantes mais comuns.  
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Figura 25. Esquerda: esquema do ângulo de contato (θow) entre as fases por uma partícula sólida. γow, γsw e γso 
referem-se às energias interfaciais óleo-água, sólido-água e sólido-óleo, respectivamente; direita: energia de 
estabilização (em relação à kT) em função do ângulo de contato de partícula de sílica em água/tolueno. [125] 
 
Outros fatores também são importantes para a estabilização de interfaces. Partículas 
grandes têm um efeito de estabilização maior que partículas menores; no caso de 
nanopartículas, o efeito é bastante minimizado, visto que a energia térmica se equivale à 
energia de estabilização interfacial, e flutuações no líquido podem removê-las da interface. 
A estabilização de nanopartículas somente é alcançada com 90º . [127-128] 
A interação da partícula sólida com as fases pode ser regulada mudando a polaridade 
da solução aquosa (inserção de solventes de polaridade intermediária) ou funcionalizando-
as com ligantes especiais. Com base nestas estratégias, filmes auto-montáveis de 
nanopartículas foram obtidos in situ, no qual mostraram elevada organização, como 
mostrado na Figura 26 (imagem de MET). [127] 
 
Figura 26. Esquerda: nanopartículas de ouro na interface água-tolueno, funcionalizadas com o ligante 2,29-
ditiobis[1-(2-bromo-2-metilpropioniloxi)etano] (DTBE); meio: Filme de nanopartículas de Fe3O4; direita: 
imagem de MET das nanopartículas de Fe3O4 obtidas diretamente da interface. [127] 
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A organização das nanopartículas nos filmes se deve a uma combinação de repulsões - 
devido ao confinamento das partículas na interface - e um arranjo apropriado para melhor 
estabilização do sistema. Um aspecto interessante dos filmes de nanopartículas de ouro, 
mostrado na Figura 26, é sua cor tipicamente metálica. Esta cor indica que há forte 
interação (acoplamento eletrônico) entre as nanopartículas presentes no filme, que ocorre 
devido à sua organização. Ligas metálicas, com base em nanopartículas, podem ser obtidas 
de forma semelhante.[61] 
A estabilização da interface pode ser elevada ao ponto de permitir a formação de 
macroestruturas de nanopartículas (chamadas de nanoparticulossomos), que permanecem 
estáveis mesmo após suspender a agitação magnética necessária à formação de emulsões. 
[127] 
Sistemas interfaciais semelhantes foram aplicados aos NTC, nos quais permitiram a 
formação de filmes.[129] Poucos trabalhos na literatura exploram polímeros e NTC em 
sistemas interfaciais. Um trabalho que mostra a grande potencialidade de tais sistemas 
interfaciais é a polimerização interfacial do Nylon contendo NTC no meio (Figura 27). 
Após o término da síntese, o material formado se estabeleceu como um filme na interface. 
Devido às propriedades de polímero, este material pode ser removido da interface e 
enrolado como um fio. Estudos indicaram que houve um elevado aumento nas 
propriedades mecânicas do polímero, como esperado, porém o uso do sistema interfacial 
mostrou a vantagem do material ser produzido de uma forma mais fácil de ser processada. 
[130] 
 
Figura 27. Esquema de formação de um fio de um nanocompósito Nylon/NTC a partir de um filme formado 




Este trabalho tem como objetivo geral o desenvolvimento de uma nova rota de síntese 
de nanocompósitos entre nanotubos de carbono e polianilina, através da polimerização 
interfacial, visando a obtenção de nanocompósitos na forma de filmes auto-montáveis. 
 Especificamente, os objetivos do trabalho são os seguintes: 
 
i) Preparação de uma dispersão estável de nanotubos de carbono em tolueno; 
ii) Estudo das condições adequadas da síntese dos nanocompósitos 
polianilina/nanotubos de carbono (concentração das espécies em solução, 
dispersão, razão entre as espécies, entre outros); 
iii) Deposição dos filmes dos nanocompósitos sobre os substratos adequados; 
iv) Caracterização de todos os materiais preparados por diferentes técnicas, visando 

















3.1.  Síntese dos NTC 
 
Os NTC utilizados são do tipo de múltiplas camadas e foram obtidos através de rota 
desenvolvida no nosso grupo de pesquisa (GQM-UFPR). [92] Resumidamente, cerca de 0,7 
g de ferroceno (C10H10Fe – Fluka) são pirolisados em um tubo de quartzo dentro de um 
forno tubular com duas regiões de aquecimento ajustadas em 300 e 900oC, 
respectivamente, conforme apresentado na Figura 28.  O ferroceno utilizado foi purificado 
por sublimação. 
O aquecimento (taxa de 50o C.min-1) é iniciado de forma que as duas regiões 
alcancem as temperaturas desejadas simultaneamente, e nelas permaneçam por 30 minutos, 
quando o forno é desligado e resfriado à temperatura ambiente. O ferroceno (em uma barca 
de quartzo) é posicionado na região do forno a 300º C onde é pirolisado e carregado para a 
região em 900º C pelo fluxo de argônio. Os NTC se localizam como um material preto 
com brilho metálico localizado nas paredes do tubo de quartzo, que é recolhido com ajuda 




Figura 28. Esquema do forno tubular de duas regiões utilizado na síntese CVD dos NTC. 
 
 
3.2. Tratamento Químico dos NTC 
 
O tratamento dos NTC é realizado através da dispersão em tolueno (Carlo Erba) 
sob ultrassom (37KHz, 158 W) juntamente com ácido trifluoroacético (Vetec), em 
procedimento adaptado do trabalho de Chen e colaboradores.[80] 
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 Uma massa de aproximadamente 20,0 mg de NTC é dispersa em 50 mL de tolueno 
em balão de fundo redondo de 100 mL. A dispersão é submetida a banho de ultrassom por 
2 horas em banho de gelo, para impedir a evaporação do TFA. 5,0 mL de TFA são 
adicionados ao sistema  após 30 minutos do início do ultrassom. Ao término, o material é 
separado por centrifugação (3000 rpm, 5 minutos); o sobrenadante apresenta cor cinza e é 
removido. O material precipitado é lavado três vezes com 5 mL de tolueno, para remoção 
de resíduos, e posteriormente lavado três vezes com acetona (Vetec) para remoção do 
tolueno. A primeira alíquota de acetona fica avermelhada. O material lavado é então seco 
em estufa à 50oC. O rendimento deste procedimento é de 75%. 
 
 
3.3. Síntese dos Nanocompósitos Polianilina/NTC 
 
 
Os nanocompósitos de polianilina/NTC foram sintetizados em sistema contendo 
dois líquidos imiscíveis (água e tolueno), com base em trabalho desenvolvido no nosso 
grupo de pesquisa, para nanocompósitos entre polianilina e nanopartículas de prata, 
também em sistema bifásico. [52, 131] 
Os reagentes utilizados sem tratamento prévio foram o persulfato de amônio-PSA 
(Across), ácido sulfúrico (Merck) e tolueno (Carlo Erba). A anilina (Across) foi bidestilada 
sob aquecimento antes de sua utilização, possuindo um aspecto incolor e transparente. A 
água utilizada foi destilada e deionizada por equipamento Milli-Q. Todas as vidrarias 
foram lavadas em banho de potassa alcoólica ou solução aquosa de HNO3  10% antes do 
uso. 
 As condições experimentais utilizadas nas sínteses são sumarizadas na Tabela 6. 
Todos os experimentos ocorreram sob temperatura ambiente, que oscilou entre 21 e 25o C. 
Cinco proporções anilina/nanotubos de carbono foram utilizadas, mantendo fixa a 
quantidade de NTC (0,63 mg) e variando o volume de monômero (NTC: anilina, 
massa/volume): “1:100”, “1:32”, “1:16”, “1:8” e “1:4”. Estas compõem o principal 
conjunto de amostras analisado neste trabalho e serão identificadas da mesma forma. 
“1:100” é a amostra que possui menor proporção de NTC, enquanto “1:4” possui maior 
quantidade de NTC. 
Adicionalmente, duas sínteses foram realizadas variando a quantidade de NTC 
disperso e mantendo fixa a quantidade de monômero (em 5μl), “0,5:8” e”0,25:8”. As 
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mesmas sínteses foram realizadas também sem a presença de NTC. A amostra polianilina-
60 (PAni-60) será utilizada como a amostra de polímero puro para comparação com os 
nanocompósitos. Em todas as sínteses com anilina, a razão entre massas de anilina e PSA 
foi de 1,6, de acordo com o parâmetro K = 4,9,[40] adequado para polimerização de anilina 
utilizando PSA. 
 
Tabela 6. Condições experimentais para as sínteses de nanocompósitos. O tempo de reação foi de 22h. O 
volume da fase orgânica foi de 20 mL e da fase aquosa 30 mL (solução H2SO4 1M).  
 
Amostra mNTC vanil(manil.) moxid. Solvente Balão Agitação NTC 
“1:100” 0,63 mg 60 μL (81.7 mg) 38,6 mg Tol. 50 mL 1500 rpm Purif. 
“1:32” 0,63 mg 20 μL (27,2 mg) 12,8 mg Tol. 50 mL 1500 rpm Purif. 
“1:16” 0,63 mg 10 μL (13,6 mg) 6,4 mg Tol. 50 mL 1500 rpm Purif. 
“1:8” 0,63 mg 5 μL (6,8 mg) 3,2 mg Tol. 50 mL 1500 rpm Purif. 
“1:4” 0,63 mg 2,5 μL (3,4 mg) 1,6 mg Tol. 50 mL 1500 rpm Purif. 
“0,5:8” 0,31 mg 5 μL (6,8 mg) 3,2 mg Tol. 50 mL 1500 rpm Purif. 
“0,25:8” 0,15 mg 5 μL (6,8 mg) 3,2 mg Tol. 50 mL 1500 rpm Purif. 
PAni-60 - 60 μL (81.7mg) 38,6 mg Tol. 50 mL 1500 rpm - 
PAni-SA - 60 μL (81.7mg) 38,6 mg Tol. 50 mL 0 rpm - 
“1:100”SA 0,63 mg 60 μL (81.7 mg) 38,6 mg Tol. 50 mL 0 rpm Purif. 
“1:32”SA 0,63 mg 20 μL (27,2 mg) 12,8 mg Tol. 50 mL 0 rpm Purif. 
“1:16”SA 0,63 mg 10 μL (13,6 mg) 6,4 mg Tol. 50 mL 0 rpm Purif. 
“1:8”SA 0,63 mg 5 μL (6,8 mg) 3,2 mg Tol. 50 mL 0 rpm Purif. 
“1:4”SA 0,63 mg 2,5 μL (3,4 mg) 1,6 mg Tol. 50 mL 0 rpm Purif. 
“NTC-filme“ 0,63 mg - - Tol. 50 mL 1500 rpm Purif. 
“NTC-pers“ 0,63 mg - 12,8 mg Tol. 50 mL 1500 rpm Purif. 
“1:16 clo“ 0,63 mg 10 μL (13,6 mg) 6,4 mg Clor. 50 mL 1500 rpm Purif. 
“1:8 conc“ 10,2 mg 80 μL 
(108,0mg) 
51,0 mg Tol. 50 mL 1500 rpm Purif. 
“1:8 conc-np“ 10,2 mg 80 μL 
(108,0mg) 
51,0 mg Tol. 50 mL 1500 rpm Não 
Purif. 
“1:8 250“ 1,85 mg 15 μL (20,4 mg) 9,4 mg Tol. 250 mL 1500 rpm Purif. 




A síntese dos nanocompósitos é descrita abaixo. A quantidade de NTC é dispersa 
em 20 mL de tolueno por 40 minutos em banho de ultrassom, à temperatura ambiente. O 
monômero é então adicionado com uma micropipeta e o sistema permanece sob ultrassom 
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por 30 minutos adicionais. Ao término do período, a dispersão de NTC e anilina é 
adicionada ao balão volumétrico contendo a fase inorgânica (30 mL de solução aquosa 1 
mol.L-1 de H2SO4) já em agitação magnética e na qual já foi dissolvido a quantidade 
adequada de PSA. Poucos segundos se passam entre a dissolução do PSA e adição da 
dispersão em tolueno. Após algum período - dependente do tempo e da concentração de 
anilina - a dispersão apresenta a cor azul, seguida de uma cor verde. Após 22h, a agitação 
magnética é interrompida e é observada a formação de um filme verde e transparente 
localizado exatamente na interface. A seguir, a fase aquosa é parcialmente removida e todo 
o material restante é transferido para um béquer. O material que permanece no balão é 
lavado com solução diluída de H2SO4 e adicionado ao béquer. Béqueres de 50 mL foram 
usados para as sínteses 1:4, 1:8 e 1:16, enquanto que béqueres de 100 mL foram usados 
para sínteses 1:32, 1:100 e PAni-60, devido às quantidades de material. A fase aquosa é 
trocada aos poucos por uma solução diluída de H2SO4 (pH=6), com o auxílio de uma 
pipeta. Materiais que ficam no fundo do balão são gradativamente removidos adicionando 
mais solução aquosa para restar somente o filme. A fase orgânica é igualmente trocada por 
tolueno novo. A adição de solução aquosa deve ser lenta e controlada de forma a não afetar 
mecanicamente o filme, evitando que partes do mesmo se dobrem e sejam removidos da 
interface. A adição da solução aquosa suspende o filme, removendo-o das paredes.  
O mesmo material pode também ser removido da reação como pó. Para tal, 
procede-se o mesmo procedimento de lavagem da síntese, conforme o parágrafo acima, 
seguido da máxima remoção possível das fases aquosa e orgânica e posterior adição de 
acetona. A inserção de solventes de polaridade intermediária rompe a integridade do filme. 
Além das amostras principais, foram também sintetizadas amostras seguindo o 
mesmo procedimento, porém sem agitação (“PAni-SA”,  “1:100”SA, “1:32” SA, “1:16” 
SA, “1:8” SA e “1:4” SA). Os demais experimentos foram realizados para fins de 
comparação. “NTC-filme” e “NTC-pers” são sínteses realizadas com o mesmo 
procedimento, mas somente com NTC, com e sem PSA, respectivamente. Amostras “1:8 
conc” e “1:8 conc-não purificados (np)” são sínteses na proporção 1:8 com anilina e NTC 
em alta concentração, ou seja, mantendo a mesma proporção, mas aumentando muito as 
quantidades (Tabela 6); na segunda amostra utiliza-se NTC não purificados. Amostra “1:8 
250” é uma síntese triplicada, realizada em balão de 250 mL. Amostra “1:16 clo” é uma 
síntese na proporção 1:16 porém utilizando clorofórmio como fase orgânica.  
Optou-se por fazer todas as caracterizações diretamente sobre os filmes formados, 
quando possível. Para tal, dois procedimentos foram estabelecidos para remoção dos filmes 
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dos nanocompósitos (esquematizados na Figura 29). No primeiro, o substrato é colocado 
após a lavagem, inserindo o mesmo (e.g., vidros, FTO) sobre o filme, recolhendo-o na 
diagonal. Este método produz filmes pouco homogêneos, uma vez que, durante a inserção, 
o filme pode se dobrar, dificultando a remoção de uma camada por vez. O segundo método 
consiste na colocação do substrato no recipiente onde será efetuada a preparação do filme 
(transferência, lavagem). O substrato então é suspenso com a ajuda de uma pinça ou uma 
haste já fixada no substrato, permitindo erguê-lo e recolher o filme. 
 
Figura 29.  Representação dos procedimentos de retirada dos filmes da interface e deposição em substratos. 
 
3.4. Técnicas de Caracterização 
 
 As amostras foram caracterizadas pelas seguintes técnicas: 
 
i) difratometria de raios X: os difratogramas foram obtidos em um equipamento 
Shimadzu XRD-6000, com radiação CuKα (λ = 1,5418 Å), voltagem de 40 kV 
e corrente de 40 mA. Foram utilizados porta-amostra de vidro para amostras de 
NTC e porta-amostra de Al para os nanocompósitos. A acumulação de sinal por 
step  foi de 10-12s. Para o caso das medidas dos nanocompósitos, filmes foram 
removidos da interface com a ajuda de uma espátula e depositados sobre a 
superfície de alumínio no verso do porta-amostra. Diversas camadas de filmes 
foram depositadas (10-15 camadas), deixando secar 24 horas na estufa a 40-50º 
C antes da medida. 
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ii) espectroscopia Raman: os espectros  foram obtidos em um espectrofotômetro 
Renishaw, acoplado a um microscópio ótico de resolução espacial de 1 µm 
(lente de 50x). Duas linhas de excitação foram utilizadas, laser de He-Ne (632,8 
nm) e Ar (514 nm); a potência utilizada foi menor que 1 mW. Para cada 
amostra de nanocompósito, 6 espectros foram obtidos em diferentes porções 
dos filmes. Para os experimentos de tratamento dos NTC, 10 espectros são 
obtidos de diferentes regiões das duas amostras.  
 
iii) microscopia eletrônica de varredura (MEV): as imagens foram obtidas no 
equipamento JEOL JSM-6360. Pequenos substratos de vidro foram utilizados 
para recolher monocamadas dos filmes, que foram fixados no porta-amostra por 
meio de uma fita dupla-face. Amostras em pó foram dispostas em colas de 
cobre. Todos foram metalizados com ouro. A voltagem da fonte utilizada foi de 
15 kV; 
iv) microscopia eletrônica de transmissão (MET): as imagens foram obtidas nos 
equipamentos JEOL JEM-1200. Amostras foram preparadas adicionando uma 
gota da dispersão do pó dos filmes dos nanocompósitos sobre grades de cobre 
cobertas com filme fino de carbono. A voltagem da fonte utilizada foi de 110-
120kV; 
v) voltametria cíclica: utilizou-se um potenciostato μAUTOLAB – Tipo III (Eco-
Chimie) com software GPES 4.9. Como eletrodo de trabalho foram utilizados 
os filmes dos nanocompósitos depositados sobre eletrodos de FTO; eletrodos de 
Ag/AgCl como referência e um fio de platina como contra-eletrodo. Foi 
utilizado como eletrólito solução 0.5 M de H2SO4; 
vi) espectroscopia UV-Vis: os espectros foram coletados em um equipamento 
Shimadzu UV-2450. Substrato de quartzo nas mesmas dimensões de uma 
cubeta convencional foram utilizados para deposição dos filmes; substratos de 
quartzo sem o filme foram usados como branco; 
vii) medidas de condutividade por técnica das quatro pontas: foi utilizado um 
equipamento JANDEL Universal Probe, com espaçamento entre todas as pontas 
de  1.0 mm. Uma pressão de 5g/ponta foi utilizada. A velocidade de descida das 
pontas foi estabelecida em 0,8 mm/s. Fatores geométricos foram 
considerados.[132] Os filmes compósitos foram depositados sobre substratos 
circulares de 13 mm de diâmetro, e a resistividade foi obtida pela aplicação de 
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correntes da ordem de 100-102μA. As medidas foram obtidas após estabilização 
da voltagem (aproximadamente 5 minutos depois do contato com as pontas), 
comparadas invertendo o sentido da corrente, e realizadas em duplicata, em 
duas direções da amostra; 
viii) medidas de espessura e rugosidade: foi utilizado um perfilômetro Dektak. A 
medida é realizada riscando os filmes com uma ponta fina. A ponta do 
perfilômetro então varre a superfície do filme, encontrando o fundo do risco e 
calculando a espessura; 
ix) espectroscopia fotoeletrônica de raios X (XPS – X-ray photoelectron 
spectroscopy): os espectros foram coletados na região de energia do C 1s 
utilizando-se um equipamento VG Microtech ESCA3000, com radiações Mg 
Kα e Al Kα, e pressão de 3x10-10 mbar. As amostras foram preparadas através da 
deposição de dispersões sobre porta-amostras de alumínio. 
x) análise termogravimétrica: as curvas termogravimétricas foram obtidas em um 
equipamento SDT Q 600 (TA Instruments), utilizando ar sintético, com taxa de 
5º C.min-1. 
xi) espectroscopia na região do infravermelho: Os espectros de transmissão foram 
obtidos em um espectrofotômetro FTIR Bomem, utilizando resolução de 4 cm-1. 
Foram acumulados 64 scans para cada espectro. As amostras foram preparadas 
macerando-as em KBr, previamente seco em estufa. Os espectros de ATR 
(refletância total atenuada) foram obtidos em um espectrofotômetro FTIR 
Vertex-70 (Bruker), utilizando um acessório de ATR (Pike Technologies). As 
medidas foram obtidas diretamente dos filmes depositados em cristais de 









4. Resultados e Discussão 
 
4.1. Tratamento químico dos NTC 
 
 
O processo ideal de purificação visa a eliminação de outras formas de carbono e 
resíduos metálicos, restando somente NTC. NTC purificados permitem a formação de 
nanocompósitos mais homogêneos. Processos de purificação visam não afetar as 
propriedades das paredes dos NTC (como estrutura eletrônica). Foi estabelecido um 
procedimento de purificação baseado no trabalho de Chen e col.[80], utilizando dispersões 
de NTC em tolueno tendo como co-solvente o ácido trifluoroacético (TFA). O TFA é um 
ácido forte, porém menos oxidante do que o ácido nítrico. A presença de um solvente 
orgânico e o TFA permite a dissolução de nanopartículas carbonáceas. [80]  
 
4.1.1. Difração de raios X 
 
O rendimento do tratamento efetuado é de 75%. A perda de massa pode ocorrer 
devido à remoção do carbono amorfo e resíduos metálicos, além das perdas decorrentes do 
próprio processo do tratamento (perda por transferência). O difratograma de raios X dos 
NTC pristine demonstra a presença de picos relacionados a óxidos de ferro e ferro metálico 
(Figura 30). Observa-se também um pico em 26.2º, atribuído ao plano (002) dos NTC, 
correspondendo à distância entre as folhas concêntricas de grafeno nos NTC de múltiplas 
camadas. A presença de óxidos se deve a um pequeno teor de O2 no argônio utilizado 
durante o processo de síntese.[133]  
Comparando os difratogramas dos NTC pristine (sem tratamento) com os NTC 
tratados (Figura 30, parte inferior), verifica-se que a proporção de ferro metálico α -Fe 
(indicado pela intensidade do pico (110)) diminui em aproximadamente 7% em relação à 
intensidade do pico (002) dos NTC. Esta redução pode indicar um processo de oxidação do 
ferro metálico pelo tratamento. Esta observação ocorre concomitantemente a um aumento 
de intensidade dos picos relativos à magnetita, embora, possivelmente, parte do material 
oxidado tenha sido removido no processo de lavagem. O sobrenadante da lavagem dos 
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NTC, após o tratamento, apresentou uma cor avermelhada, indicando a presença destes 
óxidos de ferro. 
 Não houve alteração significativa na largura à meia altura do pico (002) dos NTC. 
A diminuição da proporção pode ser também devido à remoção de carbono amorfo. A 
atribuição completa das espécies observadas, juntamente com as distâncias encontradas 





Figura 30. Superior: difratograma de raios X dos NTC pristine (não tratados) contendo a identificação dos 
picos; inferior: comparação entre os difratogramas dos NTC tratados e pristine. (não tratados). 
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4.1.2. Microscopia eletrônica de varredura e transmissão 
 
Imagens de microscopia eletrônica de varredura dos NTC pristine (não tratados) e 
tratados são apresentadas na figura 31. É verificada a presença de um grande número de 
NTC e diversas outras estruturas que diminuem de quantidade após o tratamento. Estas 
estruturas são, possivelmente, carbono amorfo ou grafite, formados durante o processo de 
síntese. A remoção destas estruturas não se deve exclusivamente ao uso do TFA em 
tolueno, mas sim de uma combinação do ultrassom e do TFA, que permite obter melhores 
dispersões de compostos que tendem à agregação, como os NTC. [80]  
 
 
Figura 31. Imagens de MEV: NTC não tratados (superior) e tratados (inferior).  
  
 
As imagens de microscopia eletrônica de transmissão (Figura 32) permitem verificar 
mais claramente a estruturas dos tubos, que apresentam um diâmetro médio de 70 nm. Os 
comprimentos são variados, apresentando cerca de 4 µm em média. E possível também 
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verificar a presença das espécies metálicas (regiões mais escuras) identificadas na difração 
de raios X (Figura 30), que estão localizadas, sobretudo, no interior dos NTC e 




Figura 32. Imagens de MET dos NTC obtidos pelo método CVD. 
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Verifica-se também nas imagens de MET (Fig. 32 inferior), porções escurecidas 
localizadas nas paredes do tubo que podem ser devido a espécies metálicas de pequeno 
tamanho localizados entre as folhas concêntricas de grafeno como também devido as 
próprias folhas de grafeno tensionadas devido a presença destas espécies metálicas.[95] 
NTC preenchidos com espécies ferromagnéticas (Fe, Ni, Co) apresentam 
propriedades muito interessantes, uma vez que são formados fios metálicos em escala 
nanométrica no interior dos tubos que apresentam ainda, a vantagem de serem protegidos 
da oxidação pelas camadas externas de grafeno. [134] Nanofios ferromagnéticos possuem 
elevada coercividade magnética e foram utilizados com êxito em dispositivos de 
armazenamento de dados.[135] Além disso, devido ao ambiente confinado no interior dos 
NTC, as espécies metálicas aprisionadas podem estabilizar fases cristalinas que somente 
seriam estáveis em elevadas temperaturas. [136] A presença de espécies metálicas (Fe, 
óxidos de Fe) na superfície dos NTC e entre as folhas concêntricas nas paredes do tubo 




4.1.3. Espectroscopia Raman 
 
 
A espectroscopia Raman é extremamente rica na caracterização de NTC e materiais 
carbonáceos.[73, 139] Os espectros Raman dos NTC (λ = 632.8 nm), apresentados na Figura 
33,  são caracterizados pela presença da banda G em 1588 cm-1, devido a vibrações de 
estiramento simétrico C-C no plano (modo E2g), e a banda D em 1335 cm-1, modo que se 
torna ativo no Raman devido à relaxação induzida por defeitos (heteroátomos, vacâncias). 
[139-140]Além destas, a banda G’, em 2670 cm-1, é um sobretom da banda D, porém não está 
relacionada a defeitos e sim à cristalinidade da parede grafítica.[141-143]. As bandas D e G’ 
ocorrem devido ao efeito da dupla ressonância, a primeira envolve um fônon e um defeito 
enquanto que a segunda envolve dois fônons. Devido a este efeito, estas bandas têm sua 
freqüência em função da linha de excitação utilizada.  O estudo da quantidade de defeitos 
nos NTC é acompanhado por uma tendência inversa das bandas D e G’, em relação à 
banda G. Em amostras mais defeituosas, aumenta-se a relação D/G e diminui-se a 









Os espectros dos NTC pristine (não tratados) apresentam as bandas características 
dos NTC, bem como bandas de óxidos metálicos. As bandas em 220, 283, 397 e 591 cm-1 
correspondem à hematita (Fe2O3) e as banda em 665 cm-1 e 1320 cm-1 correspondem à 
magnetita (Fe3O4).[146] A origem dos sinais destes óxidos, nestas intensidades, se deve à 
presença destas espécies no material que é recolhido juntamente com os NTC. 
A partir da análise dos espectros, verifica-se uma redução na relação de áreas das 
bandas D e G após o tratamento com TFA, indicando material menos defeituoso, o que é 
atribuído à remoção de carbono amorfo. Dez espectros foram obtidos de cada amostra, 
utilizando a linha de 632.8 nm (laser vermelho). Um valor médio de relação D/G igual a 1 
(desvio padrão de 0,34) foi encontrado para os NTC não tratados, enquanto que um valor 
de 0,6 (desvio padrão 0,1) foi encontrado para os NTC tratados.  Os menores valores de 
desvio padrão indicam que a amostra esta mais homogênea.  
A posição e intensidade das bandas D e G’ dependem da linha de excitação 
utilizadas. [147] Conforme aumenta a energia do laser, menor é a relação de áreas D/G, 
enquanto a banda D é deslocada para maiores freqüências. A diminuição da relação D/G de 
1 para 0.6 indica claramente um material menos defeituoso e está de acordo com os valores 
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encontrados na literatura. Tratamentos fortemente oxidativos, que geram muitos defeitos 
nas paredes dos tubos, mostram uma relação inversa, tipicamente um aumento de um valor 
de 0.8 para 1.3. [148]  Comparar relações D/G de diferentes materiais pode ser complicado, 
uma vez que NTC podem ser preparados de diversas formas e podem apresentar diversas 
variações como maior ou menor presença de grupos funcionais, quantidade de espécies 
metálicas, entre outros.  
O mesmo se verifica no aumento de intensidade da banda G’ em relação à banda G, 
mostrando um material mais cristalino (Fig. 33). [149-150]  Uma banda lateral  à banda G de 
baixa intensidade, chamada de banda D’, também induzida por defeitos, não apresentou 
variações significativas. Esta banda pode estar associada a defeitos específicos das paredes 
do tubo, indicando que os NTC não estão sendo afetados de forma significativa. [151] Não 
foram observadas variações significativas também nas posições das bandas G e D. Suas 





4.1.4. Espectroscopia fotoeletrônica de raios X (XPS) 
 
 
As espécies de carbono foram investigadas por espectroscopia fotoeletrônica de 
raios X (XPS). O espectro dos NTC pristine (não tratados), na Figura 34, apresenta três 
picos principais, determinados a partir da deconvolução do espectro. O pico de maior 
intensidade em 284,4 eV corresponde a carbono com hibridização sp2, enquanto os picos 
de mais baixa intensidade em 285,9 e 289,8 eV –deconvolução lorentziana - correspondem 
a carbonos sp3 nos grupamentos C-OH e COOH, respectivamente. [80, 116] A partir da 
relação das áreas dos picos, pode-se calcular a proporção entre estas três espécies em 
71,5%, 13,6% e 14,9%. A presença destes grupos oxidados deve-se à presença de um 
pequeno teor de O2 no argônio, que também ocasiona o aparecimento dos óxidos metálicos.  
 Após o tratamento, verifica-se que a proporção de carbonos sp2 diminui em 
aproximadamente 5%, o que pode estar relacionada à remoção de carbono amorfo, 
conforme verificado também na relação D/G nos espectros Raman e visualizado nas 





Figura 34. Espectros de fotoelétrons (C 1s) dos NTC pristine (gráfico superior) e tratados (gráfico inferior), 
corrigidos por linha base. Deconvolução dos espectros em curvas lorentzianas apresentam as diferentes 
espécies de carbono nas amostras. 
 
 
4.1.5. Análise termogravimétrica 
 
A Figura 35 apresenta as curvas de análise termogravimétrica (TGA) dos NTC 
antes e após o tratamento com TFA, bem como as respectivas derivadas das curvas de 
perda de massa. Para os NTC não tratados, observa-se uma perda de massa de 62,8% entre 
476 e 536º C, devido à oxidação dos NTC a CO2. Os 37,2% restantes de massa se devem 
às espécies de Fe, presentes na amostra de NTC. A temperatura de oxidação dos NTC, 
definida como sendo o máximo da curva da derivada (dM/dTmax) foi de 514,4º C. Após o 
tratamento, a temperatura de oxidação permanece praticamente a mesma (515,8º C). Nota-
se na curva de perda de massa dos NTC tratados, uma perda de 5,7% até 300º C, que pode 
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ser devido a solventes ou espécies adsorvidas. A perda de massa relativa à oxidação do 
carbono foi de 61,1% e a quantidade de resíduo remanescente de 33,1%, o que indica a 
remoção de parte das espécies de Fe presentes na amostra não-tratada.  Um aumento de 
massa observado na curva dos NTC não tratados, próximo à 400º C, corresponde à 






Figura 35 . Curvas de perda de massa dos NTC por análise termogravimétrica e sua derivada em relação à 
temperatura. 
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 A derivada da curva de perda de massa é utilizada para estimar a temperatura de 
oxidação e definir os eventos de perda de massa. A temperatura de oxidação dos NTC 
depende de diversos fatores como a presença de partículas carbonáceas e outras formas de 
carbono (carbono amorfo, grafite). A derivada permite também verificar que há somente 
um evento ocorrendo na oxidação dos NTC. No entanto, a curva para os NTC tratados 
apresenta-se mais estreita, com uma variação de 21º C na largura a meia altura do pico de 
oxidação dos NTC. Este resultado indica que a presença de outras espécies de carbono, que 
contribuiriam para o alargamento do pico de oxidação (ou seja, uma variedade de 
temperaturas de oxidação), torna-se menos pronunciada na amostra de NTC tratados, 
indicando uma amostra mais pura. Os valores da temperatura de oxidação semelhantes 
indicam que as espécies removidas no tratamento apresentam estrutura semelhante aos 
NTC.[99] 
                                  
 





Os nanocompósitos foram obtidos em um sistema líquido-líquido água/tolueno. 
Após 22h de reação sob agitação magnética, as sínteses contendo NTC e anilina levaram à 
formação de um nanocompósito de cor esverdeada e transparente, localizado junto ao 
plano interfacial, como apresentado na Figura 36. 
 
 
Figura 36. Fotografias de béquer com filme de nanocompósito NTC-Polianilina localizado na interface água-
tolueno.  
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 As diferentes amostras de NTC:anilina são sintetizadas mantendo fixa a quantidade 
de NTC e variando a quantidade de monômero. Desta forma, evitou-se o uso de dispersões 
muito concentradas para obter nanocompósitos com elevado conteúdo de NTC. Os NTC 
são materiais que não formam dispersões muito estáveis, sendo sempre obtidas mediante o 
uso de banhos de ultrassom. O uso de dispersões muito concentradas de NTC (sínteses 
“1:8 conc“ e “1:8 conc-np“) na síntese de nanocompósitos levou a materiais extremamente 
heterogêneos, com porções separadas de NTC e polímero. O uso de NTC não tratados 
também resultou em uma maior heterogeneidade do material, como verificado por 
espectros Raman obtidos em diferentes regiões do material. 
Um fato interessante relacionado à síntese in situ do polímero é que nas 
concentrações altas de anilina (sínteses PAni-60, 1:100 e 1:32), além do filme formado na 
interface, uma dispersão verde estável é observada na fase aquosa, formando um sólido 
verde (polianilina), quando separado. Este material é ausente nas sínteses com pouca 
quantidade de monômero (sínteses 1:4, 1:8 e 1:16), mostrando que a formação do filme 
ocorre preferencialmente em relação a este material. As sínteses de polímero com a 
presença dos NTC mostrou o aparecimento das cores azul e verde, características da 
polimerização, em menores tempos, quando comparado com as sínteses similares sem a 
presença dos NTC, o que é um indício qualitativo de que a presença dos NTC afeta a 
cinética da reação de polimerização. 
A agitação magnética mostrou-se essencial para a formação do filme. Realizando as 
mesmas sínteses sem agitação ocorre a formação de um material disperso na fase aquosa, 
semelhante ao encontrado nas sínteses com agitação com alta concentração de monômero. 
Não há formação de filme, exceto um material que permanece na parede do balão 
(analisado posteriormente). 
Os filmes localizados na interface mostraram-se bastante estáveis. Submetendo o 
filme já formado a agitação, é observada a total ruptura do filme. Entretanto, suspendendo 
a agitação, as partículas se re-organizam e o filme volta à sua integridade original. 
Verifica-se que o filme tem maior afinidade ao tolueno, uma vez que o mesmo se curva em 
relação à fase orgânica, subindo pelas paredes do balão. A inserção de solventes de 
polaridade intermediária (e.g., acetona, etanol) rompe o filme momentaneamente, 
mostrando que a presença de uma interface polar-apolar é necessária para a estabilidade do 
filme. Com base nestas informações, foi possível remover o filme da interface a partir da 
inserção de um substrato na fase aquosa inferior (conforme esquematizado na Figura 29), 
no qual o mesmo foi erguido, deslocando uma porção do filme sobre este substrato. Os 
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filmes, quando removidos da interface, ainda permanecem com água e tolueno, secando 
após alguns minutos. A camada de filme pode, ainda, dobrar sobre si mesmo, 
permanecendo desta forma se o sistema é deixado para secar. Isto indica que o material é 
estável como filme, não se misturando e formando nova camada. Estando ainda úmido, 
estas dobraduras dos filmes podem ser espalhadas com ajuda de uma espátula, formando 
um filme contínuo e estendido. O nanocompósito, portanto, já é formado como filme, 
excluindo uma etapa de processamento necessária a materiais compósitos envolvendo 
NTC. As técnicas utilizadas para caracterizar os nanocompósitos foram realizadas, quando 
possível, diretamente destes filmes.  
Na figura 37 encontra-se uma imagem dos filmes dos nanocompósitos contendo 
diferentes relações PAni/NTC, depositados sobre substratos circulares de vidro. A 
transparência e qualidade ótica dos filmes podem ser facilmente observadas. A cor verde 
dos filmes indica a formação da polianilina em sua forma condutora, o sal esmeraldina. 
Nota-se que com o aumento da quantidade de NTC nos nanocompósitos (da esquerda para 




Figura 37. Fotografia dos filmes dos nanocompósitos depositados sobre substratos circulares de vidro. 
Amostras 1:100, 1:32, 1:16, 1:8 e 1:4 são apresentadas da esquerda para direita. 
 
4.2.2. Espectroscopia Raman 
 
Os nanocompósitos foram caracterizados por espectroscopia Raman utilizando as 
linhas de excitação no verde e no vermelho (514,3 e 632,8 nm). O conjunto de espectros é 
apresentado nas Figuras 38 e 39. O estudo por espectroscopia Raman ressonante é bastante 
rico em informações, visto que determinados conjuntos de bandas permitem obter 
informações sobre o estado de oxidação, dopagem, reticulação e conformação das cadeias. 
[21, 157-158] As atribuições encontradas na literatura para as bandas da polianilina são obtidas 
a partir de estudos teóricos, análise de espectros mediante substituição isotópica (2H, 14N), 
técnicas espectroeletroquímicas e através do estudo de oligômeros de anilina. [159-161]  
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A existência de grupos cromóforos nos diferentes estados de oxidação, bases e sais 
da polianilina, torna os espectros não somente dependentes destes fatores, mas também da 
linha de excitação utilizada (efeito ressonante). [162] No sal esmeraldina, é conhecido que a 
utilização da linha azul (457,9 ou 488 nm) aumenta a intensidade das bandas relacionadas 
às porções reduzidas, enquanto a linha vermelha (632,8 ou 676,4  nm) aumenta a 
intensidade das bandas associadas às porções oxidadas. A linha verde (514,3 nm), por sua 
vez, permite obter maior uniformidade na intensidade dos espectros, tanto em relação às 
formas oxidadas quanto reduzidas. [163] O aumento de intensidade quando a linha de 
excitação coincide com as transições eletrônicas se deve à criação de estados excitados que 
são mais duradouros do que seriam se a linha não coincidisse, ocasionando uma variação 
maior na polarizabilidade e conseqüentemente na intensidade dos modos vibracionais.[164] 
A posição das bandas em função da linha de excitação (dispersão Raman) é outro fator que 
deve ser considerado no estudo dos espectros Raman. Poucos estudos relacionados a este 
fenômeno foram realizados. [165] 
O espectro Raman obtido diretamente dos filmes mostra bandas características da 
polianilina na forma sal esmeraldina, em ambas as linhas de excitação, além das bandas D, 
G e G’ dos NTC, discutidos anteriormente. Nota-se claramente a mudança do perfil das 
bandas entre 1000 e 2000 cm-1 nas linhas verde e vermelha. Além disso, é verificado a 
intensificação das bandas do polímero na linha vermelha (efeito ressonante), quando 
comparado com a banda G’ dos NTC 
As principais bandas do sal esmeraldina (polímero puro) encontradas na linha 
verde, são as seguintes (Figura 36): [21, 163, 166] 1192 e 1166 cm-1, correspondentes às 
deformações β(C -H) em anéis benzenóides e quinóides, respectivamente, 1252 cm-1 
correspondendo ao estiramento ν(C-N) no sal esmeraldina, duas bandas próximas em 1319 
e 1340 cm-1, que se devem ao estiramento ν(C~N*+), onde ~ representa ligação 
intermediária entre simples e dupla, 1485 cm-1 devido ao estiramento ν(C=N) em unidades 
quinóides diimina desprotonadas, 1516 cm-1 devido ao estiramento ν(C=N) em unidades 
quinóides protonadas (bipôlarons), 1586 cm-1 correspondendo ao estiramento ν(C=C) em 
anéis quinóides e 1620 cm-1 que se deve ao estiramento ν(C-C) em anéis benzenóides. 
Nos espectros dos nanocompósitos é verificado claramente o aumento de intensidade 
das bandas G e G’, conforme aumenta o conteúdo de nanotubos. É observado também que 
o aumento de NTC nas amostras promove algumas alterações nas posições e intensidades 
de alguns modos de vibração da polianilina, indicando interação química entre os 
componentes. Nas amostras com pouca quantidade de NTC, os espectros Raman são 
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semelhantes aos do polímero puro (nanocompósitos 1:100 e 1:32). Os espectros do 
polímero puro obtido na interface e do polímero obtido da dispersão aquosa mostrou-se 





Figura 38. Espectros Raman (λ = 514,3 nm) dos filmes de polianilina, NTC e nanocompósitos. Detalhe 
mostra a posição da banda de deformação C-H. 
 
 
 Os espectros revelam informações importantes a respeito da interação entre os 
componentes. As bandas da polianilina em 1166 e 1192 cm-1 servem como marcadores que 
indicam o estado de oxidação global do polímero ou o tipo de portador (pôlarons ou 
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bipôlarons) presente. [21] Nas bases do polímero, esta vibração de deformação C-H é 
encontrada em 1181 cm-1 na leucoesmeraldina (forma mais reduzida) e 1157 cm-1 na 
pernigranilina (forma mais oxidada). Na forma condutora, esta vibração é encontrada em 
1189 cm-1 para o retículo polarônico (anéis benzenóides) e 1165 cm-1 para a forma 
bipolarônica (anéis quinóides).[21] No detalhe da figura 38, é possível verificar que o 
aumento de NTC nos compósitos leva ao aumento de intensidade da banda em 1192 cm-1 
(relativo à banda em 1166 cm-1), portanto ao aumento de portadores do tipo polarônico nos 
nanocompósitos em relação ao polímero puro, o que significa dizer que na presença dos 
NTC, o polímero está mais condutor. O modo em 1252 cm-1 também está relacionado à 
dopagem, porém sua baixa intensidade não permite verificar tendências de forma clara. 
 As bandas em 1319-1340 cm-1 no laser verde, conhecidas como bandas polarônicas, 
representam bandas largas e sua intensidade reflete o número de portadores. No entanto, 
não é possível obter medida de sua intensidade visto que estas são influenciadas pela banda 
D dos NTC. O desdobramento desta banda é associado a diferentes tipos de portadores, 
sendo os valores em 1340 cm-1 atribuído à pôlarons deslocalizados, enquanto que os 
valores em 1310 cm-1 correspondem ao chamado retículo polarônico, isto é, dois pôlarons 
localizados por unidade de repetição do polímero.[167] Este desdobramento pode estar 
relacionado a diferentes porções do polímero. Estudos do espectro Raman em polianilina 
com dopagem secundária, no qual as cadeias estão mais estendidas, mostraram que estas 
bandas coalescem em 1336 cm-1, indicando um único tipo de portador.[27, 168] Estudos 
espectroeletroquímicos Raman demonstraram que o crescimento desta banda é 
acompanhado por uma diminuição simultânea da banda próxima a 1480 cm-1, o que é 
observado nos espectros obtidos dos nanocompósitos conforme o conteúdo de NTC 
aumenta (a banda em 1485 cm-1 diminui de intensidade e desloca-se para 1516 cm-1). 
Logo, estas informações também indicam que os NTC induzem a formação de uma 
polianilina mais condutora. [163]  
Uma banda lateral (ombro) em 1380-1390 cm-1 é somente observada no polímero 
puro e nos nanocompósitos com baixa proporção de NTC (1:100 a 1:16). Esta mesma 
banda também é encontrada nos espectros da linha vermelha em 1380 cm-1 (a ser discutido 
a seguir). Bandas nestas freqüências já foram atribuídas a pôlarons isolados deslocalizados, 
indicando alta condutividade. Entretanto, dados mais recentes sugerem que esta atribuição 
não é correta, sendo tal banda relacionada com a formação de cadeias contendo nitrogênio 
terciário, em estruturas semelhantes a anéis oxazina e fenazina, que indicam reticulação do 
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polímero. [168-169] A ausência destas bandas nos espectros dos nanocompósitos com maior 
quantidade de NTC indica que as cadeias são menos reticuladas nestas amostras.  
Os anéis quinóides possuem duas bandas de estiramento no anel, correspondendo a 
ν(C=C) em 1585 cm-1 e ν(C-C) em 1555 cm-1. O estiramento em anéis quinóides 
geralmente só é caracterizado pela primeira banda, uma vez que a segunda é pouco intensa. 
No entanto é observado um ombro da banda em 1586 cm-1 (1557 cm-1) somente no 
polímero puro e nos espectros das amostras 1:100 e 1:32, não sendo notado no espectros de 
1:16, 1:8 e 1:4. Nota-se nos espectros que a banda em 1620 cm-1 torna-se definida, porém 
uma comparação das bandas dos anéis quinóides e benzenóides no polímero, nesta linha de 
excitação, são dificultadas pela interferência da banda G (em 1583 cm-1). Os resultados 
obtidos dos espectros Raman indicam que os NTC têm o efeito de estabilizar a forma 
polarônica da polianilina.  
Os espectros na linha vermelha (Figura 39) apresentam um perfil bastante diferente 
do encontrado na linha verde. É observado que são intensificados todos os modos de 
vibração correspondentes às porções oxidadas: 1166 cm-1, 1485 cm-1 e 1585 cm-1. Além 
disso, devido a este efeito ressonante no polímero, as bandas dos NTC praticamente não 
são detectadas, exceto nas amostras que estão presentes em grande quantidade (1:8 e 1:4), 
mesmo assim em baixa intensidade. 
Da mesma forma que o observado na linha verde, o aumento da quantidade de NTC 
nos nanocompósitos acarreta correspondentes alterações nos modos do polímero: (i) as 
bandas de deformação C-H centradas em 1165 cm-1 - no polímero puro - sofrem um 
deslocamento para 1172 cm-1 nos espectros dos nanocompósitos. Deslocamento para 
maiores números de onda indica mais pôlarons na PAni ; (ii) a banda em 1485 cm-1 
diminui de intensidade e sofre um deslocamento para 1518 cm-1, como nas formas 
altamente dopadas da PAni; (iii) a banda em 1622 cm-1 torna-se mais definida; (iv) a banda 
em 1466 cm-1 (ombro), presente somente na linha vermelha e atribuída a vibração C=N em 
anéis quinóides, diminui de intensidade. Estas últimas alterações (diminuição de 
intensidade em 1466 cm-1 e aumento em 1622 cm-1) estão de acordo com uma estrutura 
mais polarônica da PAni; [102, 169] (v) as bandas centradas em 1335 cm-1 apresentam baixa 
intensidade no polímero puro e, gradativamente, é observado o aumento de sua 
intensidade, e desdobramento em 1322 e 1339 cm-1. Este desdobramento possivelmente se 
deve à presença de um polímero sujeito a diferentes ambientes, aqueles mais próximos aos 






Figura 39. Espectros dos nanocompósitos PAni/NTC na linha de excitação vermelha (632,8 nm). Detalhe 
mostra a posição da banda de deformação C-H. 
 
 
Os espectros Raman coletados com as duas linhas de excitação concordam, pelos 
deslocamentos e mudanças de intensidade, que os NTC promovem a estabilização da 
forma polarônica da polianilina, apresentando o efeito de suprimir bandas relacionadas à 
forma bipolarônica, o que pode estar relacionado a uma interação seletiva dos NTC com os 
anéis quinóides da PAni. Este tipo de interação já foi observada em outros trabalhos de 
espectroscopia Raman em nanocompósitos de NTC e polianilina dopada. [102, 170] Cochet e 
colaboradores observaram as mesmas alterações na linha verde com o aumento de NTC 
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(diminuição de 1485 cm-1 e desdobramento da banda 1160-1190 cm-1), sugerindo a 
formação de um complexo de transferência de carga polianilina-NTC. Tais dados foram 
comparados com espectros na região do infravermelho (FTIR) e mostraram algumas 
diferenças notáveis que serão analisadas posteriormente.  
Outra análise por espectroscopia Raman foi o efeito dos NTC nas bandas de 
reticulação da polianilina. As cadeias da polianilina podem sofrer reticulação, isto é, 
ligações cruzadas entre cadeias paralelas do polímero, dando origem a estruturas do tipo 
fenazina e oxazina. Um esquema de reticulação entre cadeias de polianilina é apresentado 
na Figura 40. Estruturas reticuladas são obtidas como produto de degradação térmica da 
polianilina e comprometem fortemente a condutividade do polímero. 168 O estudo 
voltamétrico da polianilina também permite identificar processos redox associados a estas 
estruturas reticuladas, conforme será analisado na seção 4.2.8.  
As estruturas reticuladas do tipo fenazina e oxazina apresentam bandas no espectro 
Raman em aproximadamente 574, 1381 e 1643 cm-1. Quanto maior o grau de reticulação, 
maior é a intensidade destas bandas, embora seja reportado na literatura que as bandas não 
aumentam proporcionalmente. [168, 171-172]  Espectros Raman da PAni e do nanocompósito 
1:4 (material com maior quantidade de NTC) foram coletados submetendo as duas 
amostras ao mesmo tempo de irradiação do laser (5,5 minutos a 0,23 mW de potência). Os 












Figura 41.  Espectros Raman (λ=647,1 nm)  da PAni pura e do nanocompósito 1:4 obtidos após 
aproximadamente 5 minutos de irradiação com laser a 0,23 mW.  
 
 
O espectro do nanocompósito 1:4 não apresenta as bandas de reticulação em 574, 
1385 e 1636 cm-1 na mesma intensidade observada no espectro da PAni pura. Este 
fenômeno pode estar associado ao fato de que os NTC podem dissipar o calor devido à 
irradiação do laser, não levando ao aquecimento local que deve ocorrer com o polímero 
puro ou simplesmente devido à formação de uma fase da polianilina mais estável devido 
aos NTC. De qualquer forma, estes dados demonstram que os nanocompósitos apresenta-
se mais resistentes à reticulação em relação ao polímero puro. 
Os espectros Raman na região de baixa freqüência (200-1000 cm-1) são sensíveis à 
variações na estrutura e conformação das cadeias poliméricas da polianilina.[173] Os 
espectros obtidos com a linha vermelha estão dispostos na Figura 42 e mostram um 
estreitamento das bandas da PAni em altas proporções de NTC, indicando uniformidade na 
energia dos modos vibracionais relacionados e, conseqüentemente, maior uniformidade na 
estrutura do polímero. 
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A presença de bandas intensas em 204 e 297 cm-1, ambas relacionadas à 
deformação Canel-N-Canel, identificam o polímero como pertencente ao tipo cristalino ES-I 
(sal esmeraldina tipo I).[173] Estas bandas possuem intensidades baixas na PAni pura e 
sofrem um aumento de intensidade com o aumento da quantidade de NTC nos 
nanocompósitos. Outras informações importantes extraídas dos espectros presentes na 
Figura 39 são as seguintes:  - as bandas em 420 e 527 cm-1 na PAni pura são atribuídas a 
deformações fora do plano C-C e são bastante sensíveis às mudanças conformacionais da 
cadeia polimérica.[173] Estas bandas são deslocadas para 400 e 520 cm-1, respectivamente, 
pelo aumento da quantidade de NTC. De acordo com dados teóricos e experimentais, [27, 
173] os deslocamentos destas bandas para menores números de onda (420-400 cm-1 e 527-
520 cm-1) indicam menores ângulos de torção Canel-N-Canel, indicando, portanto, que os 
NTC têm o efeito de estabilizar cadeias mais planares de polianilina, conforme 
esquematizado na Figura 43; - as bandas em 812, 835 e 878 cm-1 são atribuídas a modos de 
vibrações wag C-H dos anéis aromáticos e são igualmente sensíveis aos ângulos de torção 
entre dois anéis da PAni. [27] Todos estes modos são claramente observados nas amostras 
contendo altas quantidades de NTC (1:4, 1:8, 1:16 e 1:32) e são pouco definidos e 
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alargados nos espectros do polímero puro e da amostra 1:100 (a banda em 878 cm-1, por 
exemplo, não é observada nestes dois últimos espectros), sugerindo a mistura de vários 
ângulos de torção (característico de cadeias não alinhadas) na ausência de quantidades 
significativas de NTC. Este efeito também foi observado quando PAni-CSA é exposta a 
vapores de m-cresol, no processo de dopagem secundária; [41] - a banda em 656 cm-1 se 
deve a modos de deformação assimétrica do grupo sulfato, contra-íon da estrutura dopada 




Figura 43. Esquema representando estruturas de cadeias de polianilina com diferentes ângulos de torção. 
Cadeias mais planares são representadas na parte superior. 
 
 Em resumo, os resultados obtidos na região de menores freqüências dos espectros 
Raman indicam claramente que a presença dos NTC induzem a polianilina com 
conformação de cadeias mais planares, provavelmente devido à interação com os NTC 
detectada na região de maior freqüência dos espectros, conforme será discutida 
posteriormente na seção 4.2.10, após a discussão das demais técnicas de caracterização. 
 
4.2.3. Espectroscopia no infravermelho (FTIR) 
 
A espectroscopia no infravermelho também foi utilizada para caracterizar os filmes 
obtidos. Não foi possível coletar os espectros diretamente dos filmes, pois os substratos de 
vidro absorvem a radiação infravermelha. A deposição dos filmes em cristais de seleneto 
de zinco (ZnSe) não mostraram espectros satisfatórios,  apresentando muito ruído. As 
amostras dos filmes foram então pulverizados e maceradas em KBr e os espectros foram 
obtidos no modo clássico de transmissão. Os espectros estão apresentados na Figura 44. 
Verifica-se a presença das bandas características do sal esmeraldina: 1106 cm-1, 
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correspondente a estiramento ν(C-N+=C), 1240 cm-1, estiramento do cátion radical ν(C -
N*+) e 1300 cm-1, estiramento ν(C~N) em pôlarons deslocalizados . Os modos em 1476 e 
1566 cm-1 correspondem às vibrações específicas relacionadas aos estiramentos nos anéis 
benzenóide e quinóide, respectivamente, e são utilizados para estimar o grau de oxidação 
do polímero.[166] A banda em 1106 cm-1, por sua vez, está relacionada à formação de cargas 
na cadeia e, portanto, à condutividade do polímero. A presença de diferentes dopantes 
também define a posição destas bandas. A partir dos espectros, pode-se identificar também 
a presença do grupo sulfato pela presença das bandas em 464, 586 e 618 cm-1, relacionadas 
à dopagem do polímero pelo ácido sulfúrico.[159, 166] O espectro infravermelho dos NTC 
apresenta, em baixa intensidade, a presença da banda em 1590 cm-1, modo E1u , 
correspondente a vibrações C=C de carbonos com hibridização sp2.[175] 
 
Figura 44. Espectros no infravermelho no modo transmissão. Bandas de estiramento quinóide e benzenóide 
identificadas por B e Q, respectivamente 
 
A dopagem (protonação) das cadeias tem um efeito bem conhecido nas bandas em 
1106, 1476 e 1566 cm-1. Conforme se procede a protonação, é verificado o deslocamento 
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de todas estas bandas para o vermelho, acompanhado pelo aumento de intensidade da 
banda dos anéis benzenóides em 1476 cm-1 (marcado com B na Figura 44) em relação à 
banda dos anéis quinóides, em 1566 cm-1 (marcado com Q na Fig. 44), devido à formação 
de pôlarons na cadeia. Nos nanocompósitos, conforme aumenta o conteúdo de NTC, são 
verificadas alterações inversas. O modo em 1106 cm-1 se desloca para o azul (1106 para 
1128 cm-1) e as bandas de estiramento dos anéis quinóides e benzenóides apresentam o 
mesmo comportamento, 1476 para 1496 cm-1 e 1566 para 1579 cm-1 (indicado pelas retas 
pontilhadas na Figura 44).[176] A atribuição completa das bandas encontradas nos espectros 
infravermelhos consta no Anexo II 
 Além destes deslocamentos, verifica-se um aumento de intensidade da banda 
centrada próximo a 1566 cm-1, indicando que os NTC promovem uma estabilização de 
anéis quinóides na estrutura da polianilina. Este aumento de intensidade nas bandas dos 
modos quinóides (ou bipolarônicos), como verificado pela espectroscopia no 
infravermelho, já foi observada em outros trabalhos, que atribuíram as alterações ao efeito 
do NTC estabilizar as porções oxidadas (isto é, transformando unidades polarônicas em 
bipolarônicas). Estes resultados são conflitantes com os dados de espectroscopia Raman 
apresentados neste trabalho até o momento, e com dados presentes em outros trabalhos na 
literatura.[103, 114, 170] Tais trabalhos associam o deslocamento destas bandas para maiores 
números de onda devido a um movimento restrito das cadeias do polímero crescidas em 
volta do tubo. [17] 
A aparente discrepância entre os dados obtidos por Raman e infravermelho poderia 
estar relacionada às modificações induzidas nas amostras durante a preparação das 
pastilhas de KBr. Espectros no infravermelho, utilizando a técnica de refletância total 
atenuada (ATR – attenuated total reflectance), foram então obtidos diretamente dos filmes 
dos nanocompósitos, de forma a tentar elucidar esta discrepância dos dados. Medidas de 
ATR foram obtidas diretamente dos filmes depositados sobre cristais de seleneto de zinco 
(invisível no infravermelho de 20000 – 500 cm-1), não necessitando, portanto, de 
tratamento posterior da amostra (macerar com KBr e submeter a pressão para formar 
pastilha). Os espectros são apresentados na Figura 45. Os espectros completos podem ser 
encontrados no Anexo III. 
 Os modos em 1570, 1486 e 1302 cm-1 apresentam-se deslocados para o vermelho 
quando o conteúdo de NTC aumenta nos nanocompósitos. (1570 para 1557 cm-1, 1486 
para 1455 cm-1, 1302 para 1291 cm-1). Os números de onda das vibrações de estiramento 
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em anéis benzenóides e quinóides para polianilina dopada com ácido sulfúrico obtidas da 
literatura (1568 e 1482 cm-1), estão próximas aos valores encontrados neste trabalho para 
os modos ATR (1570 e 1486 cm-1) e transmissão (1566 e 1476 cm-1). 
O dado mais interessante observados nos espectros presentes na Figura 45 é que 
não é verificada a diminuição da intensidade da banda de estiramento no anel benzenóide 
(centrada em 1486 cm-1), como visto nos espectros obtidos por transmitância. Pelo 
contrário, ocorre um aumento de intensidade e um alargamento desta banda. Um aumento 
discreto de intensidade também é observado no ombro localizado em aproximadamente 
1605 cm-1. Este modo é normalmente observado, na literatura, somente em valores baixos 
de pH, e está associado a uma vibração da forma polarônica somente ativa no 
infravermelho mediante alteração de simetria promovida por mudança conformacional das 
cadeias, conforme verificado na espectroscopia Raman em baixa freqüência. [175] 
 
Figura 45.  Espectros de ATR dos filmes depositados em ZnSe. Espectro corrigidos por linha base e 
normalizados. Linhas pontilhadas indicam posição das bandas do polímero puro. Em vermelho, posição da 
banda para o nanocompósito 1:4. 
 
O aumento de intensidade da banda próxima a 1557 cm-1 pode estar relacionado ao 
aumento da proporção de polímero sujeito à forte interação pelos NTC (em relação às 
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porções do polímero que não possuem interação direta). O aumento desta vibração indica a 
estabilização da forma polarônica do polímero. Pequenos desdobramentos na banda 
próxima a 1570 cm-1, observados nos nanocompósitos com elevada proporção de NTC 
(Figura 45, espectros 1:4 e 1:8), corroboram este caráter heterogêneo do polímero. O 
alargamento verificado nestas bandas também está de acordo com a formação de estruturas 
polarônicas e alta dopagem do polímero. 
A banda em 1080 cm -1 (ATR, Figura 45) está relacionada à encontrada em 1130 
cm-1 nos espectros de transmitância (Figura 44). Este deslocamento pode estar associado à 
preparação de amostra. Seu aumento de intensidade e deslocamento para o vermelho estão 
associados a uma polianilina mais condutora e com portadores de carga mais 
deslocalizados. Todas as observações feitas nos espectros de ATR demonstram que os 
NTC atuam estabilizando a forma polarônica, em concordância com os dados da 
espectroscopia Raman. Indicam, também, a importância da forma de preparação das 
amostras para se coletar uma medida de caracterização. 
A discrepância dos dados obtidos por ATR (diretamente dos filmes) em relação aos 
obtidos no modo transmissão (pastilha de KBr) se deve, provavelmente, ao preparo de 
amostra. O processo de maceração em KBr é abrasivo e deve destruir a estrutura do 
nanocompósito, levando a uma mistura dispersa de fragmentos do polímero e nanotubos na 
pastilha de KBr. Os nanocompósitos apresentam também umidade, possivelmente devido à 
incorporação de H2SO4 (higroscópico) como dopante nas cadeias do polímero. Logo, a 
destruição da interface responsável pela interação dos componentes leva às discrepâncias 
encontradas no modo transmissão. A mistura com KBr, ainda, deve distribuir a umidade 
pela pastilha, levando a uma desprotonação gradual dos nanocompósitos, onde apresenta 
maior efeito nas amostras com menor quantidade de polímero. A este fato, deve se atribuir 
os deslocamentos para o azul nos espectros de transmitância. Efeitos de compressão nos 
NTC também são desconhecidos, podendo ter alguma influência nos resultados. 
Os espectros obtidos no modo ATR estão de acordo com as evidências observadas 
na espectroscopia Raman indicando que, de fato, existe uma interação seletiva dos NTC 
com anéis quinóides, porém no sentido de estabilizar a forma polarônica, e não a forma 
bipolarônica. A natureza desta interação polianilina/NTC pode estar relacionada a cadeias 
mais alinhadas próximas às paredes do tubo, induzidas por interação do tipo π-π, conforme 
discutido na seção 4.2.10. 
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Inúmeros trabalhos da literatura justificam as alterações observadas entre estruturas 
conjugadas devido a interações não-covalentes.[109, 177] Termos como empilhamento π-π (π-
π stacking) são freqüentemente utilizados. Trabalhos recentes, teóricos e experimentais, 
indicam que interações π-π de fato existem, e não se devem essencialmente à sobreposição 
de orbitais π adjacentes. Tais interações se devem a forças de van der Waals que ocorrem 
quando sistemas grandes (acima de 20 átomos) insaturados estão espacialmente próximos, 
que ocorre principalmente quando as estruturas estão empilhadas umas sobre as outras. 
 
4.2.4. Espectroscopia UV-Vis 
 
 As observações verificadas nas espectroscopias vibracionais estão relacionadas à 
formação de estruturas mais polarônicas, induzidas pela presença de NTC. O modelo 
eletrônico dos polímeros condutores prevê mudanças na estrutura de bandas em relação ao 
tipo de portador predominante, expressas nas suas propriedades óticas.[178] Os espectros de 
absorção do polímero puro, dos nanocompósitos e dos NTC são apresentados na Figura 46. 
Todos os espectros estão na mesma escala. A transmitância em 550 nm dos filmes, 
comprimento de onda que apresenta maior sensibilidade ao olho humano, foi avaliada 
entre 50-55%. [179] 
 
Figura 46. Espectros UV-Vis dos filmes dos nanocompósitos, NTC e polianilina.  
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 Nanotubos de carbono de múltiplas camadas não apresentam, em geral, espectros 
com características bem definidas, devido à contribuição de suas diversas camadas. O 
mesmo ocorre com filmes e bandos de NTC de única camada. Os espectros dos NTC na 
forma de filmes, depositados sobre quartzo, apresentam somente um máximo de 
absorbância em 275 nm, que corresponde à transições π-π* dos NTC de múltiplas 
camadas. [180] Esta banda de absorção é deslocada e intensificada por grupos funcionais.[181] 
Os espectros dos filmes dos nanocompósitos, depositados sobre substratos de 
quartzo, apresentam as bandas de absorção características do sal esmeraldina: duas bandas 
em 380 e 450 nm (3,2 e 2,7 eV) e uma banda larga em aproximadamente 800 nm (1,6 eV). 
Diversos modelos são propostos para assinalar as bandas encontradas, buscando relacionar 
as bandas com absorção de pôlarons e bipôlarons. [182] 
 O eixo x dos espectros presentes na Figura 46 foram convertidos em energia (eV) e 
os espectros estão dispostos na Figura 47. O modelo de bandas proposto para a estrutura 
polarônica é também apresentado. A banda em aproximadamente 1,6 eV é associada a 
transição da banda de valência para a banda polarônica (π -pôlaron), enquanto que a banda 
em 2,76 eV é associada à transição da banda polarônica para a banda de condução 




Figura 47. Espectros de absorção em eV. À direita, modelos de bandas para atribuição e alteração das bandas 
nos nanocompósitos. 
 78 
 O valor do band gap também é alterado na dopagem (3,8 eV da base esmeraldina 
para 3,3 eV do sal) devido à criação de estados desocupados de menor energia na banda de 
condução.[20]  Verifica-se nos espectros que, com o aumento da quantidade de NTC,  
ocorre a redução de intensidade da banda em 1,58 eV em relação à banda em 2,76 eV. 
Obviamente, esta alteração de intensidade pode ser atribuída também à contribuição dos 
NTC nos espectros dos nanocompósitos. No entanto, além de diminuir de intensidade, 
verifica-se juntamente o deslocamento para menores energias, de 1,58 eV para 1,46 eV, 
que corresponde a uma variação de 40 nm. Polianilinas com dopagem secundária 
apresentam cadeias mais estendidas e menores ângulos de torção entre os anéis aromáticos 
nas cadeias, conseqüentemente, possuem conjugações mais extensas e mais pôlarons 
deslocalizados. [25] Estas mudanças se expressam nas propriedades óticas com a diminuição 
e deslocamento da banda π-pôlaron com concomitante aumento de intensidade nas 
transições correspondentes aos portadores livres de carga na região de 1000-2000 nm 
(aproximadamente 1 eV) (Figura 9). [167] Logo, as mudanças observadas nos espectros dos 
nanocompósitos mostram que os NTC têm o efeito de aumentar a população nas bandas 




4.2.5. Difração de raios X 
 
 A morfologia e a cristalinidade do material foram avaliadas através da difração de 
raios X e microscopias eletrônicas. O difratograma da polianilina pura obtida tanto do 
filme quanto do material coletado da dispersão aquosa mostrou-se semelhante, como 
apresentado na Figura 48. Os picos característicos da PAni com célula unitária 
pseudoortorrômbica (ES-I) estão de acordo com os valores encontrados na literatura.[31] 
Porta amostras metálicos foram utilizados, de modo a estimar a contribuição amorfa do 
polímero, visto que porta amostras de vidro possuem um halo amorfo localizado na mesma 
região da polianilina.  
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Figura 48. Esquerda: Difratogramas da polianilina obtida da dispersão aquosa (em pó) e da polianilina obtida 
na interface (filme).* marcam picos do porta amostra. Direita: esquema da célula unitária da polianilina 
dopada (pseudoortorrômbica). Contra-íon representado pela esfera. 
 
 A fração de cristalinidade XC é a proporção das áreas cristalinas do polímero sobre a 
área integrada total. Os valores para a polianilina da interface e da dispersão aquosa são 
semelhantes, aproximadamente 45%, sendo estes valores de acordo com os encontrados na 
literatura para polianilina com alto grau de dopagem (50%). O rendimento da síntese dos 
filmes é pequeno, portanto, diversas camadas de filmes foram depositadas umas sobre as 
outras em uma superfície de alumínio. Ainda assim, sua intensidade é mais fraca quando 
comparada ao do pó, visto que os filmes são finos (uma monocamada do polímero tem 
aproximadamente 400 nm). Dois picos (identificados na Figura 48) do porta-amostra 
aparecem  no difratograma dos filmes devido a baixa intensidade do sinal da camada de 
polímero; tais picos foram excluídos no cálculo de XC. 
Os principais picos da polianilina, (110) e (100), representam a periodicidade 
perpendicular e paralela das cadeias de PAni. A atribuição dos picos consta na Tabela 7. 
Variações na posição dos picos são observadas freqüentemente pela presença de dopantes 
de diferentes tamanhos, por diferentes graus de dopagem, preparação da amostra e 
tamanho das partículas de polianilina. [31, 183-184] Em geral, se classifica uma polianilina 
com alta cristalinidade devido à intensidade do pico (110) em relação à intensidade dos 
demais picos.[31] Polianilinas nanoestruturadas apresentaram comportamento metálico, o 
que foi relacionado a estruturas bem cristalinas do polímero, confirmadas pela alta 
intensidade do pico (110) em relação aos demais. [19] A presença de NTC nos compósito 
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induz a outras alterações na estrutura cristalina conforme verificado nos difratogramas dos 
nanocompósitos na Figura 49. 
 
Tabela 7. Distâncias entre os planos encontrados nos difratogramas da polianilina pura e dos nanocompósitos 





(020) 3.04 2,98 
(111) 3,28 3,28 
(110) 3.51 3,51 
(100) 4,30 4,26 
(010) 5,91 5,94 
(001) 9,75 9,57 
 
 Como esperado, ocorre o aumento de intensidade do pico correspondente ao plano 
(002) dos NTC- em 26.2º - em relação ao pico (110) da polianilina, conforme aumenta a 
proporção de NTC nos nanocompósitos. Mudanças cristalinas induzidas por outros 
materiais foram observadas em poucos nanocompósitos envolvendo polianilina. Uma 
observação singular nos difratogramas ocorre nos nanocompósitos 1:16, 1:8 e 1:4. 
Enquanto que na seqüência PAni, 1:100 e 1:32, observa-se uma diminuição gradual da 
intensidade do pico (110), esta tendência se inverte e ocorre um aumento de intensidade na 
seqüência 1:16, 1:8 e 1:4.  
 
Figura 49. Difratogramas de raios X normalizados dos NTC, polianilina e nanocompósitos. * indicam  picos 
do porta-amostra. 
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A partir da deconvolução em curvas lorentzianas nestes difratogramas (Figura 50), 
foi possível verificar o aumento do pico (110) da PAni em relação ao pico (002) do NTC. 
A proporção (110)/(002) (em relação às áreas) aumenta de 22% em 1:16, para 53% em 1:8 
e 56% para 1:4. Este fato não se deve à diminuição na proporção de massa NTC/polianilina 
nestes nanocompósitos, como virá a ser identificado na análise termogravimétrica, mas se 
deve à mudança cristalina da polianilina, no qual o plano (110) se intensifica sobre os 
demais picos do polímero. Estas observações estão de acordo com os espectros Raman 
obtidos em baixa freqüência, que mostram um polímero mais organizado nas amostras com 
elevadas proporções de NTC. A deconvolução completa destes difratogramas consta no 
Anexo IV. Mudanças similares na cristalinidade da PAni foram observadas em sistemas 
com nanopartículas de prata, no qual cinéticas de polimerização foram igualmente 
alteradas, indicando uma relação entre cristalinidade do polímero e o tempo de início da 
reação. [185] Já nos nanocompósitos PAni/NTC verificadas na literatura, há descrições 
dúbias sobre mudanças cristalinas no polímero. [102-103, 186-187] Nos trabalhos consultados 
onde não há variação de cristalinidade, verifica-se que a anilina e os NTC são dispersos 
primeiramente em forte excesso de monômero e já em condições ácidas, minimizando o 
contato entre os NTC e a anilina e mostrando, portanto, que a interação dos NTC com o 
monômero é importante no tipo de interação dos componentes no material final. 
 
Figura 50. Difratogramas dos nanocompósitos 1:16, 1:8 e 1:4 juntamente com a deconvolução dos picos 
(110) e (002). Os demais picos foram excluídos de modo a facilitar a visualização do aumento de intensidade 
do pico (110).  
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4.2.6. Microscopia eletrônica de varredura e transmissão  
 
 Os resultados da difração de raios X mostram que a morfologia do polímero é 
diferente nas amostras 1:4, 1:8 e 1:16, quando comparadas com as do polímero puro e dos 
nanocompósitos 1:100 e 1:32. A morfologia de todos estes materiais foi avaliada através da 
microscopia eletrônica de varredura. Os filmes apresentam-se como uma camada de NTC 
distribuídos pela superfície com polímero. As camadas se mantém integras, não se 
misturando umas às outras, conforme verificado na Figura 51, onde se observa uma 
imagem da borda de dois filmes (identificados por setas) da amostra 1:100 obtida com a 
inclinação do detector do microscópio. Os nanocompósitos foram caracterizados a partir de 
uma única camada depositada sobre substratos de vidro, conforme verificado na Figura 52, 
onde se pode verificar os limites de um filme (amostra 1:16) e a superfície do vidro. 
 
Figura 51. Imagem de duas camadas de filme da amostra 1:100.  
 





As imagens do polímero puro e dos nanocompósitos serão analisados a seguir. As 
imagens da polianilina pura e da amostra 1:100 mostram o polímero na forma de 
nanofibras dispostas ao longo do filme (Figura 53). Placas encontradas nestes filmes se 
devem possivelmente à evaporação de solvente aprisionado por baixo da camada de 
polímero, erguendo segmentos do mesmo. A morfologia do polímero em nanofibras está 
de acordo com a esperada para polimerização interfacial (detalhe da Figura 53). 
O nanocompósito 1:100 (Figura 53) mostra bastante semelhança com o filme de 
polianilina pura, sendo composto por uma mistura de NTC isolados (identificados na 
Figura 53) e nanofibras. A amostra 1:32 já mostra uma quantidade maior dos NTC em 
relação às fibras de PAni. São observador também grânulos de polímero formado nestas 
sínteses.  As amostras 1:16, 1:8 e 1:4 (Figuras 54)  mostram que os filmes são compostos 
por uma rede de estruturas tubulares, onde se verifica pouco ou nenhuma presença de 
porções de polímero isolado. As imagens com maior magnificação destas amostras 
(detalhes) mostram que estas estruturas tubulares apresentam sua superfície rugosa e, em 
alguns casos, incompletas, indicando que os nanotubos de carbono estão recobertos com 
uma cobertura de polímero. Estas estruturas estão dispostas de forma plana nos filmes. Em 
algumas imagens pode-se notar que estas estruturas tubulares estão também relativamente 
alinhadas no plano (Figura 54, “1:16”) que pode ser devido às flutuações do líquido na 
interface. Logo, estas imagens obtidas indicam que os filmes dos nanocompósitos podem 
ter um arranjo na forma de uma malha localizada na interface. Importante ressaltar que os 
filmes são compostos preferencialmente de uma única camada de NTC deitados sendo que 
a espessura destes filmes é primeiramente determinada pelo diâmetro destes tubos e, em 
segundo lugar, pelo polímero formado ao redor dos tubos 
 Os demais materiais obtidos das sínteses dos nanocompósitos são apresentados na 
Figura 55. O material separado da dispersão aquosa da síntese 1:100 (com agitação) 
apresentou morfologia fibrilar, porém verifica-se aglomeração destas fibras. O material 
obtido da síntese da polianilina pura sem agitação (PAni-SA), coletado da dispersão em 
fase aquosa, mostra a presença de diversas fibras alongadas com pouca aglomeração. As 
sínteses sem agitação com NTC mostraram-se semelhantes. O material formado migrou 
para a fase aquosa (semelhante à PAni-SA). Somente um material formado nas paredes do 




Figura 53. Imagens de MEV de monocamadas dos filmes dos nanocompósitos 1:100 e 1:32 e do filme de 
PAni pura. . Nos detalhes, imagens com maior magnificação. 
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Figura 54. Imagens de MEV de monocamadas dos filmes dos nanocompósitos 1:16, 1:8 e 1:5. Nos detalhes, 
imagens com maior magnificação 
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Figura 55. Imagens de MEV do material da dispersão da síntese 1:100 (com agitação), material da síntese de 
PAni sem agitação e material coletado das paredes do balão da síntese 1:16 sem agitação. 
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   A importância da agitação na formação do filme, e na morfologia dos materiais, 
pode ser compreendida analisando-se as imagens de MEV do material coletado da 
dispersão da síntese de polianilina sem agitação (Figura 55, “PAni sem agitação”). Este é 
igualmente formado de pequenas fibras, nos quais se nota crescimento secundário sobre as 
mesmas, evidenciado pelo aparecimento de pequenos grânulos sobre a superfície da fibra. 
A nanofibra decorre da nucleação homogênea do polímero, enquanto que a nucleação 
heterogênea é responsável pelo crescimento do polímero sobre estas estruturas previamente 
formadas. Nota-se claramente a prevalência destas nanofibras, mostrando que de fato o 
sistema interfacial é responsável por suprimir o crescimento por nucleação heterogênea. O 
material obtido da dispersão aquosa da síntese 1:100 com agitação (Figura 55, “1:100 
material da dispersão aq.”) mostra também a presença de fibras. No entanto, estas 
apresentam polímeros crescido em volta e aglomerados. Isto mostra que a agitação imposta 
ao sistema durante a polimerização favorece a nucleação heterogênea sobre estruturas 
previamente formadas, a despeito do efeito da interface água-tolueno.  
Sistemas sem agitação também formaram, por nucleação homogênea, camadas 
depositadas sobre a superfície do balão de fundo redondo. Estas camadas consistem de um 
arranjo de nanofibras de polianilina  alinhadas de pequeno comprimento (Figura 55, “1:16 
material da parede do balão”) e estruturas semelhantes já foram reportadas através da 
síntese diluída da polianilina. [56]  Nota-se, no entanto, que este material contém alguns 
NTC dispersos pela massa polimérica. Estes NTC possivelmente ficaram aprisionados 
durante o crescimento do polímero nas paredes do balão. 
Através das imagens de microscopia eletrônica de transmissão dos filmes foi 
possível verificar a formação de estruturas de NTC recobertas com polímero. O polímero 
puro apresenta uma morfologia fibrilar, como observado na Figura 56, com estrutura 
semelhante ao material encontrado em síntese interfacial com nanopartículas de prata. [131] 
Nanofibras de polianilina também foram verificadas nas imagens da  amostra 1:100 
(Figura 57), juntamente com alguns NTC dispersos que  apresentaram recobrimento parcial 
de sua estrutura (indicado por seta  na Figura 57).  
A amostra 1:32, conforme verificado nas imagens de MEV,  apresenta um número 
maior destas estruturas de tubos recobertos por camadas de polímero (Figura 58). Nota-se 
claramente que a estrutura dos NTC não é totalmente recoberta pela polianilina.  
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Figura 57. Imagens de MET do nanocompósito 1:100 com NTC parcialmente recoberto por polianilina 
(indicado por seta). 
 
Imagens com maior magnificação dos nanotubos recobertos, apresentadas na Figura 
58, permitiram visualizar as espécies metálicas dentro da cavidade dos NTC recobertos por 
polímero. Igualmente, o polímero apresenta-se como um feixe de pequenas fibras que 
crescem ao redor das paredes dos NTC. 
Os nanocompósitos PAni/NTC apresentam os NTC com uma camada de polianilina  
de aproximadamente 50-100 nm. A presença de NTC encapados em somente parte da sua 
estrutura pode estar relacionada à interação preferencial da anilina nestas regiões da parede 
do tubo, durante os primeiros estágios da polimerização. Pelas imagens da Figura 58, 
verificou-se que embora a síntese dos nanocompósitos ocorra em meio oxidante (PSA), 
ainda é possível observar a presença das espécies metálicas dentro dos NTC, verificada 
pelo seu maior contraste nas imagens de MET. Isto indica que o meio oxidante, necessário 
para a polimerização, não é suficiente para reagir com as espécies metálicas dos tubos, 
sobretudo aquelas encontradas na cavidade interna.  
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Figura 58. Imagens de MET da amostra 1:32, mostrando NTC com preenchimento metálico (cor mais escura 
na imagem) recobertos com polímero de estrutura fibrilar. Abaixo, imagens em maior resolução. 
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A morfologia dos nanocompósitos comprova o caráter heterogêneo verificado pelas 
espectroscopias e por difração de raios X. Conforme ocorre o aumento do teor de NTC, 
verifica-se que o polímero forma-se preferencialmente em sua superfície, com os NTC 
atuando como núcleos em um processo de nucleação heterogênea. Em excesso de 
monômero em relação ao NTC, ocorre também crescimento do polímero por nucleação 
homogênea, o que se verificou pelo aparecimento do material disperso na fase aquosa. Em 
baixas quantidades de monômero, o crescimento ocorre somente por nucleação 
heterogênea, dando origem às estruturas onde os NTC estão totalmente encapados pelo 
polímero e onde não há polímero “livre” (sem NTC) na amostra. Devido a isso, os 
nanocompósitos 1:16, 1:8 e 1:4 apresentam morfologia bastante semelhante (Figura 54). 
No entanto, as técnicas comprovam mesmo estas amostras possuem propriedades 
diferentes, que podem ser atribuídas à extensão do recobrimento, isto é, ao tamanho da 
camada de polímero sobre o tubo, regulada pela proporção NTC:anilina. Menores camadas 
estão sujeitas as maiores alterações uma vez que a maior parte do polímero estaria, de fato, 
interferindo com os NTC, conforme verificado nos espectros do nanocompósito 1:4. 
 
4.2.7. Análise termogravimétrica 
 
 A análise termogravimétrica em ar sintético dos nanocompósitos e da polianilina 
pura é apresentada na Figura 59. A polianilina apresenta uma perda de massa  de 14% 
entre 30º e 300º C, atribuída à perda de água e do dopante, seguida por uma significativa 
perda de massa entre 300 – 500º C, devido à degradação e oxidação do esqueleto do 
polímero. A curva da primeira derivada mostra 5 diferentes picos nesta região, devido à 
oxidação de cadeias com diferentes conformações e/ou massas molares.[188] A curva de 
perda de massa dos NTC já foi discutida (Figura 35), e apresenta um evento de perda de 
massa entre 476 e 536º C devido á oxidação dos NTC, restando aproximadamente 37% de 
resíduo devido às espécies de Fe intrínsecas aos NTC. 
Nas curvas de perda de massa dos nanocompósitos, é evidente a presença de dois 
eventos distintos de perda de massa, nas regiões de 310-530º C e 530-630º C, atribuídos à 
oxidação da PAni e dos NTC, respectivamente. A partir da perda de massa nestes eventos, 
é possível verificar a proporção em massa dos NTC em relação à quantidade de polímero. 
As composições dos nanocompósitos, considerando a proporção de carbono (mNTC/mTotal)  e 
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Figura 59. Curvas termogravimétricas da polianilina e dos nanocompósitos e primeira derivada da curva 
(linha azul). 
  
Um resultado muito interessante obtido das curvas de TGA é um significativo 
aumento nas temperaturas de oxidação dos NTC nos nanocompósitos, de 515º C para os 
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NTC puros para 659, 648, 650, 660 e 592º C nas amostras 1:100, 1:32, 1:16, 1:8 e 1:4, 
respectivamente, indicando que os NTC tornam-se mais estáveis nos nanocompósitos, 
resultante da forte interação entre os NTC e a polianilina. Em paralelo, a temperatura de 
oxidação do polímero diminui nos nanocompósitos, de 463º C do polímero puro para 458, 
418, 399, 392 e 414º C nas amostras 1:100, 1:32, 1:16, 1:8 e 1:4, respectivamente. Esta 
diminuição da temperatura é acompanhada por um evento mais discreto (diminuição do 
número de picos na curva da primeira derivada). Estes efeitos estão relacionados ao 
sinergismo entre os componentes. 
 
Tabela 8. Proporção em massa de NTC nos nanocompósitos 
 
Nanocompósito % NTC (mNTC/mTotal) 
(considerando somente C 
dos NTC) 
% NTC (mNTC + Fe/mTotal) 
(considerando C e Fe dos 
NTC) 
1:100 7% 15% 
1:32 14% 20% 
1:16 28% 37% 
1:8 42% 52% 
1:4 48% 58% 
 
 
4.2.8. Voltametria Cíclica 
 
 Os filmes dos nanocompósitos foram caracterizados por voltametria cíclica, de forma 
a avaliar sua estabilidade e verificar as alterações no polímero devido ao efeito dos NTC. 
Para isto, filmes foram depositados diretamente sobre eletrodos de FTO. Os 
voltamogramas da polianilina e dos nanocompósitos estão presentes Figura 60. Durante a 
varredura do potencial foi possível verificar as mudanças de cor associadas aos diferentes 
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estados de oxidação do polímero (leucoesmeraldina amarela, esmeraldina verde e 




Figura 60. Voltamogramas cíclicos da polianilina e nanocompósitos, coletados em H2SO4, 0,5 mol.L-1, com 
velocidade de varredura de 20 mV.s-1. Na parte inferior, voltamograma do filme dos NTC. 
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O voltamograma dos filmes dos NTC (Figura 60, parte inferior) não apresenta 
características muito pronunciadas nesta janela de potencial e as respostas nos 
voltamogramas dos nanocompósitos são dominados pelos processos do polímero. Nos 
voltamogramas é possível verificar os picos característicos da Polianilina, A/A’ e D/D’, 
aproximadamente nos potenciais de 0,22 V e 0,81 V (corrente anódica), correspondendo à 
oxidação dos estados leucoesmeraldina/esmeraldina e esmeraldina/pernigranilina, 
respectivamente. Próximo ao potencial do segundo par redox (D/D’), a polianilina é 
instável em soluções aquosas e sofre degradação por meio de hidrólise. Portanto, para 
estudos mais extensos das propriedades eletroquímicas da polianilina, os dados devem ser 
obtidos em potenciais menores que 700 mV. [162]  
Também são observados os chamados pares redox “do meio”, B/B’ e C/C’(0,50 e 
0,58 V, respectivamente), que estão relacionados à redução e oxidação de produtos de 
degradação e processos devido à presença de polímero reticulado. [37] Na aquisição dos 
voltamogramas, verifica-se que os picos B e C só aparecem após a formação da 
pernigranilina durante o primeiro ciclo, tornando-se mais pronunciado nos ciclos 
subseqüentes, indicando que o polímero está se degradando ou tornando-se reticulado. Um 
pico “E” em -0,16 V que aparece na varredura catódica também está associado à produtos 
de degradação na cadeia.[37] 
 Conforme aumenta a concentração de NTC nos nanocompósitos (1:16, 1:8 e 1:4) 
verifica-se que a área dos voltamogramas torna-se menor indicando, portanto, menor 
corrente capacitiva, ou seja, as amostras estão se tornando mais condutoras. Nota-se 
também um estreitamento do pico A quando o conteúdo de NTC aumenta, indicando uma 
maior facilidade no processo de conversão da leucoesmeraldina para esmeraldina, que 
ocorre pela oxidação da cadeia e incorporação de contra-íons da solução. Outro aspecto 
observado nos voltamogramas é o valor do potencial do pico A, que diminui em 
aproximadamente 8 mV nos nanocompósitos com maior quantidade de NTC em relação à 
polianilina pura, sendo esta mais uma evidência de que o processa está facilitado (ocorre 
em menor potencial). Esta redução pode ser atribuída ao fato de que os NTC podem mediar 
a oxidação da polianilina, uma vez que são altamente condutores e estão em contato com 
regiões do polímero que não estão expostas diretamente na superfície do eletrodo.  
Uma alteração notável nos voltamogramas ocorre em relação ao pico D (0,81 V),  
que tem sua densidade de corrente diminuída de acordo com o aumento de NTC,  com 
concomitante aumento de intensidade de um pico adjacente em 0.9 V. A densidade de 
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corrente normalizada em relação ao pico A é apresentada na Figura 61, que mostra a 
diminuição do pico D.  
 
Figura 61. Densidade de corrente normalizada em relação à corrente do pico A.  
 
De acordo com os dados anteriores, que demonstram uma clara interação dos NTC 
com o polímero no sentido de estabilizar sua forma polarônica, seria esperado que esta 
interação produzisse algum efeito no voltamograma dos nanocompósitos. O deslocamento 
do pico D para maiores potenciais indica que a interação PAni/NTC é acompanhada por 
uma transferência de carga do polímero para o NTC, tornando mais difícil a oxidação das 
cadeias do estado esmeraldina para o estado pernigranilina (estado mais oxidado). 
 Dados da literatura, baseados em medidas de espectroscopia de fotoelétrons e 
microscopia de sonda, permitem obter os valores das funções trabalho da PAni e dos NTC 
de múltipla camadas.  [189-190] Estes dados permitem compor o diagrama de energias 
apresentado na Figura 62. O valor do gap, próximo a 3,5 eV (ΔEg), está em concordância 
com os espectros UV-Vis obtidos (Figura 47).  A banda de valência da PAni está em 5,1 
eV, enquanto que os NTC em 4,5 eV, também de acordo com o UV-Vis dos NTC. [181] 
Pelas energias dos estados, verifica-se que os responsáveis por uma possível transferência 
de carga do polímero para os NTC seriam os estados polarônicos localizados no gap, 
presentes no estado esmeraldina. A energia destes estados, estimada em aproximadamente 
3,5 eV pelos espectros UV-Vis (Fig. 47) é superior aos dos NTC (4,5 eV). Desta forma, 
estes dados corroboram o mecanismo de transferência de carga, que se manifesta de forma 
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mais evidente nos voltamogramas dos nanocompósitos com mais NTC (1:8 e 1:4), visto 
que nestes há uma maior proporção de polímero interagindo diretamente com NTC.  
Outra observação importante é que somente o estado esmeraldina é estabilizado. O 
estado leucoesmeraldina, que não apresenta estados intermediários, não apresenta a mesma 
interação. Com isso, o efeito geral dos NTC no voltamograma da PAni é o afastamento dos 
pares A/A’ e D/D’, promovendo uma estabilização do estado intermediário esmeraldina.  
  
Figura 62. Diagrama de energia para a estrutura de bandas da PAni e NTC, demonstrando o mecanismo de 
transferência de carga proposto. 
 
 Os nanocompósitos foram avaliados quanto a sua estabilidade eletroquímica 
submetendo-os a 400 ciclos consecutivos na janela  de  -0.2V a  +0.55V. Os ciclos estão 
apresentados na Figura 63. Os valores de densidade de corrente encontrados estão de 
acordo com a quantidade de polímero no nanocompósito. Verifica-se que a polianilina 
apresenta alta estabilidade, diminuindo a corrente anódica do pico A em aproximadamente 
8% (em relação ao máximo de corrente) após 400 ciclos. O máximo de corrente tanto no 
polímero quanto no nanocompósito ocorre aproximadamente após 30 ciclos.  No 
nanocompósito 1:4, verifica-se que a diminuição de corrente é de somente 4% após 400 
ciclos, mostrando que a presença dos NTC aumenta em 100% a estabilidade eletroquímica 
do polímero. Uma observação secundária é que a coleta dos voltamogramas em potencial 
inferior a 0,7 V ocasiona o não aparecimento do pico na corrente catódica em -0.16 V (pico 




Figura 63. Parte Superior: Voltamogramas da polianilina pura e do nanocompósito 1:4 em 400 ciclos. Parte 
inferior: (Esquerda), Evolução da corrente do pico A em função do número de ciclos para polianilina e 
nanocompósito 1:4. (Direita), Densidade da corrente (%) em função dos ciclos a partir do máximo de 
corrente atingido. Velocidade de varredura foi 50 mV.s-1. 
 
4.2.9. Resistividade DC 
 
 Os filmes dos nanocompósitos foram avaliados quanto à sua resistividade pelo 
método das quatro pontas (Figura 64). Os valores estão apresentados em resistência de 
superfície ou resistência de folha (kΩ/□). A ordem de resistência encontrada é comparável 
para filmes finos de polianilina, conforme verificado na literatura.[191-192]  Foi encontrada 
uma considerável diminuição da resistividade nos materiais com o aumento da quantidade 
de NTC nos nanocompósitos.  A condutividade das amostras PAni, 1:32 e 1:4 foram 
calculadas como 0.5 S.cm-1,  2,1 S.cm-1 e 9,5 S.cm-1 respectivamente,  com base na 
espessura dos filmes obtidas por um perfilômetro (630, 355 e 274 nm, respectivamente). 
Fatores geométricos do substrato que suportava os nanocompósitos foram considerados. 
Os filmes apresentaram-se bastante rugosos, conforme verificado pela morfologia, 
discutida nas imagens de MEV, e a média de espessura dos mesmos foi utilizada no 
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cálculo de condutividade. Valores de condutividade de NTC também foram obtidos 
diretamente de pastilhas de NTC. O valor é de aproximadamente 32±2 S.cm-1. 
Nos espectros de FTIR dos filmes, obtidos no modo ATR (Figura 45), verifica-se 
que a banda do polímero puro em 1106 cm-1, relacionada à condutividade do polímero, 
aumenta de intensidade conforme o conteúdo de NTC nos nanocompósitos aumenta. 
Portanto, os valores de condutividade obtidos não se devem somente à presença dos NTC, 
que são excelentes condutores, mas à formação de uma polianilina também mais 
condutora. 
 
Figura 64. Gráfico de resistividade de folha dos filmes dos nanocompósitos. 
 
4.2.10. Modelo de interação PAni/NTC 
 
A imagem geral da interação NTC e polianilina, que resulta na variedade de 
alterações nas propriedades do polímero, se deve à interface onde ocorre o contato NTC e 
polianilina. Os resultados obtidos através de diferentes técnicas de caracterização indicam 
que esta interação promove alterações na conformação das cadeias do polímero, no qual 
também ocorre transferência de carga do polímero para os NTC (voltametria). Os 
resultados espectroscópicos (Raman, FTIR, UV-Vis) indicam que a interação é responsável  
pela preferência de unidades polarônicas deslocalizadas em relação à forma bipolarônica, 
acompanhadas por cadeias mais planares do polímero quando em contato próximo ao NTC 
(Raman, DRX). A interação aromática π -π (orbitais deslocalizados no lado externo da 
parede dos tubos juntamente com a estrutura aromática do polímero dopado) é um 
argumento teórico e experimental adequado para o sistema em questão. [81] Uma 
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representação esquemática da interação proposta para estes materiais está ilustrada na 
Figura 65. 
 
Figura 65. Esquema de interação NTC e polianilina. 
 
Durante a síntese com o polímero, as cadeias crescem sobre as paredes do tubo. 
Sistemas baseados na interação π -π (interação aromática) ocorrem de forma empilhada, 
visto que nesta geometria a energia de estabilização é máxima. Com base nesta 
estabilização, cadeias mais alinhadas e planares se formam em volta do tubo. O polímero 
com estrutura bipolarônica acarretaria em grande distorção das cadeias e não formaria 
estruturas estáveis nas paredes do tubo. O crescimento do polímero por nucleação 
heterogênea, portanto, é induzido de forma a ter cadeias planares. Esta conformação planar 
permite a formação preferencial de uma estrutura deslocalizada (pôlarons deslocalizados) 
quando as cargas positivas são criadas na estrutura do polímero. A formação de uma 
estrutura NTC(δ-)- - -(PAni)2+(HSO4-)2 , onde a polianilina é atraída pelos elétrons 
deslocalizados dos NTC, transfere parte da densidade eletrônica do polímero para o NTC 
(dopagem tipo p). 
 
4.2.11. Modelo de formação do filme auto-montável 
 
Como consideração final, é importante discutir o mecanismo de formação dos 
filmes auto-sustentáveis. A polimerização interfacial é uma rota empregada para obtenção 
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de nanofibras de polianilina e é realizada sem agitação permitindo desta forma, a formação 
de estruturas transientes que dão origem às fibras, não sendo verificada a formação de 
filmes interfaciais, exceto pelo uso de agitação (como verificado neste trabalho). [53, 58] 
Nanofibras de PAni são observadas nos estágios iniciais da síntese convencional de PAni. 
[8, 53] Porém, condições como a agitação favorecem a nucleação heterogênea, que ocorre 
sobre as paredes do balão e sobre as nanofibras já formadas, promovendo um efeito de 
crescimento e aglomeração das partículas.  
As imagens de microscopia eletrônica permitiram verificar que as sínteses com 
elevado conteúdo de NTC gerou estruturas de polímeros crescidas em volta dos tubos, o 
que indica que a polimerização ocorre, no início, sobre os NTC, que atuam como sementes 
para nucleação heterogênea. A importância da presença dos NTC no processo de 
polimerização pode ser vista pelo rendimento das reações, que aumenta consideravelmente 
com altas quantidades de NTC no meio (Figura 66). Outra evidência da influência dos 
NTC na polimerização é observada visualmente, com um aumento na cinética de 
polimerização, evidenciado pela rapidez com que as cores azul e verde aparecem no meio. 
Importante observar que apesar do polímero crescer por nucleação heterogênea de forma 





Figura 66.  Esquerda: rendimento das sínteses mantendo a quantidade de anilina fixa e variando a quantidade 




 Os rendimentos das sínteses por polimerização interfacial são baixos, quando 
comparados à síntese convencional, visto que o contato dos reagentes depende da interface 
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água-tolueno. No caso específico deste trabalho, deve-se considerar ainda o fato de que o 
oxidante (PSA), que dá início à polimerização, também deve ser consumido pelas espécies 
metálicas presentes nos NTC. Os difratogramas de raios X, presentes na Figura 67, 
comparam NTC e NTC submetidos à solução de PSA, mostrando uma diminuição do pico 
relativo ao α-Fe, devido à oxidação pelo PSA. Nas sínteses, esta oxidação é parcial e as 
espécies metálicas ainda permanecem dentro das estruturas dos tubos, conforme verificado 
na Figura 58. 
Outra observação importante é o efeito dos próprios NTC na polimerização. 
Variando a quantidade de NTC e fixando a de anilina, verifica-se o aumento do rendimento 
da reação conforme aumenta a massa de NTC. Isto se deve ao fato de que a nucleação 
homogênea apresenta cinética mais lenta que a nucleação heterogênea, portanto, quanto 
maior superfície existir na reação, mais rápida a polimerização se inicia.  
 
 
Figura 67. Difratograma dos NTC e NTC-pers (NTC em meio a PSA). 
 
 
Quanto a esta alteração específica na cinética da polimerização, além do efeito 
termodinâmico (nucleação homogênea/heterogênea), alguns trabalhos na literatura 
propuseram a formação de complexos de transferência de carga entre o NTC e a anilina. 
Embora verificada sua viabilidade, seu efeito não é responsável por uma interação forte 
entre NTC e o monômero.[29] Justamente por isso, muitas estratégias envolvem a formação 
de grupos funcionais nas paredes do tubo, de forma a gerar o par eletrostático carboxila-íon 
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anilínio (NTC-CO2H-)(+NH3C6H5). [104, 193]  Impurezas metálicas dos NTC também podem 
ter efeito de catalisar a polimerização. 9,[194]  
Em todos os casos, o efeito desejado é estabilizar a anilina próximo ao tubo, de 
forma a obter estruturas poliméricas mais homogêneas. Cineticamente, isto ocorre 
mediante o controle de concentração, temperatura e agitação. Quimicamente, isso é feito 
controlando como a superfície do tubo interage com o monômero. Alguns exemplos de 




Figura 68. Esquerda: interações de anilina com NTC: (1) complexo de transferência de carga, (2) atração 
eletrostática. Direita: interação polianilina com NTC por interações π-π. 
 
 
Sistemas de dois líquidos imiscíveis podem ser estabilizados pela inserção de 
partículas insolúveis (emulsões de Pickering, como descrito na Introdução). Nestes casos, 
as partículas minimizam a elevada tensão interfacial água/tolueno. Este modelo pode ser 
usado para explicar a formação de filmes interfaciais nos sistemas estudados neste 
trabalho. Segundo o modelo proposto (Figura 69), durante a agitação, pequenas gotas de 
tolueno são dispersas na fase aquosa. Gradativamente, os NTC presentes no tolueno 
migram para a interface enquanto procede a polimerização da anilina. Esta, como discutido 
anteriormente, ocorre preferencialmente sobre os NTC, ainda mais com a presença de 
agitação, uma vez que a agitação aumenta consideravelmente a área da interface 
água/tolueno. Posteriormente, os NTC e os NTC já encapados com polímero (Sínteses 
1:16, 1:8 e 1:4) permanecem na interface. No caso da polianilina, nanofibras permanecem 
na interface e no caso das sínteses 1:32 e 1:100, uma mistura de NTC, NTC encapados e 
polianilina estabilizam a interface. Tais estruturas formam uma malha em volta da área de 
contato água-tolueno. Interrompendo a agitação, a separação das fases leva à aglomeração 
das gotículas e as malhas NTC/PAni de cada gotícula também se aglomeram, formando um 
filme contínuo na interface. Para atestar a generalidade do mecanismo de formação, 
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reações semelhantes (com agitação) foram realizadas em outro líquido orgânico 
(clorofórmio) e também em sínteses contendo somente NTC e somente na polimerização 


















(i) O tratamento efetuado nos NTC mostrou-se satisfatório no sentido de obter uma 
amostra mais purificada de NTC sem afetar de forma significativa sua estrutura. 
 
(ii) Os principais objetivos propostos neste trabalho foram alcançados com êxito. Foram 
obtidos nanocompósitos PAni/NTC, contendo diferentes proporções entre os componentes 
na forma de filmes auto-montáveis. A formação destes filmes é inerente ao uso do sistema 
interfacial. Filmes já formados destes nanocompósitos representam uma vantagem em 
relação a outros sistemas semelhantes, visto que não necessitam de etapa de processamento 
pós-síntese. 
 
(iii) A caracterização dos diferentes materiais obtidos por técnicas de microscopia, 
espectroscópicas, eletroquímicas, bem como medidas de condutividade elétrica, indicam a 
formação de cadeias de polianilina mais planares devido ao crescimento destas por meio de 
nucleação heterogênea. Os nanotubos, por induzirem cadeias mais planares, promovem a 
estabilização de estruturas polarônicas. Uma discrepância entre dados de Raman e FTIR, 
normalmente não discutida na literatura para os sistemas  NTC/PAni foi estudada graças à 
formação dos filmes dos nanocompósitos; uma explicação foi proposta para esta 
discrepância, uma vez que os dados encontrados neste trabalho mostram concordância 
entre as duas técnicas. 
(iv) Através deste conjunto de técnicas, pode-se comprovar a efetiva interação entre os 
NTC e a PAni, correspondendo a um processo de transferência de carga do polímero para o 
NTC, que melhora as propriedades dos nanocompósitos. Os mecanismos de polimerização 
por nucleação heterogênea foram discutidos, e uma proposta para a formação dos filmes 
foi também apresentada, baseado no modelo de emulsões de Pickering. 
 Como consideração final, cabe ressaltar o ineditismo associado aos materiais 
apresentados neste trabalho, pois não há relatos na literatura, até o momento, sobre um 
processo de síntese e processamento de um material complexo (como os nanocompósitos 
NTC/PAni) são realizados em uma única etapa. Esta síntese pode ser considerada uma 
nova rota geral para preparação de diferentes nanocompósitos, sendo que nosso grupo de 
pesquisa já está trabalhando em sua viabilidade. Uma continuação natural do trabalho 
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consiste no aproveitamento das propriedades dos nanocompósitos aqui sintetizados, 















6. Etapas Futuras 
 
(i) Estudo da viabilidade de extensão da rota aqui desenvolvida na preparação de 
nanocompósitos com outros polímeros (politiofeno, polipirrol, PPV, entre outros) e com 
outros materiais inorgânicos (nanopartículas metálicas, óxidos, etc.) 
(ii) Caracterização dos filmes formados por espectroscopia Raman ressonante, utilizando 
diferentes linhas de excitação e por espectroeletroquímica Raman. 
(iii) Utilização dos nanocompósitos na preparação de diferentes dispositivos como 
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Anexo I  - Atribuição dos planos e distâncias encontrados 
no difratograma dos NTC. 
 
 
2θ Atribuição (hkl) d (Å) 
26.24 C (002) 3.40 
30.22 Fe3O4 (220) 2.96 
35.52 Fe3O4 (311) 2.53 
37.74 Fe3C (112)/(021) 2.38 
39.92 Fe3C (200) 2.26 
40.68 Fe3C (120) 2.22 
42.92 Fe3O4 (400) 2.11 
43.84 Fe3C (210) 2.07 
44.72 α-Fe (110) 2.03 
45.98 Fe3C (211) 1.97 
48.62 Fe3C (113) 1.87 
49.14 Fe3C (122) 1.85 
 
 2θ Atribuição (hkl) d (Å) 
51.88 Fe3C (212) 1.76 
53.7 C (004) 1.71 
54.38 Fe3C (023) 1.69 
56 Fe3C (221) 1.64 
57.1 Fe3O4 (511) 1.61 
58.08 Fe3C (130) 1.59 
61.4 Fe3C (222) 1.51 
62.7 Fe3O4 (440) 1.48 
65.1 α-Fe (200) 1.43 
70.98 Fe3C (312) 1.33 
77.9 Fe3C (410) 1.23 











Anexo II – Tabela de atribuição de bandas para 
espectroscopias Raman e Infravermelho 
 
(i) Bandas encontradas nos espectros Raman na região 1000 – 2000 cm-1 com atribuição 
tentativa. Os termos em parênteses na atribuição das bandas se referem à notação de 











1166 1165[21] 1165 1166[168] Def. C-H em anéis com estruturas 
bipolarônicas [21, 168] (9a’) 
1192 1189[21] 1172 1170[168] Def. C-H em anéis com estruturas 
polarônicas 2, [168] (9a) 
1222 1225[21] 1220 1221[168] Estiramento C-N (N amina) nas 
bases [27, 166] 
1252 1255[21] 1252 1250[41] Estiramento C-N (unidades 
polarônicas) [27, 41, 166] 
1319 1310[167] 1320 1317[168] Estiramento C-N*+ (pôlarons 
localizados) [167] 
1340 1340[167] 1340 1338[168] Estiramento C-N*+ (pôlarons 
isolados deslocalizados) [167] 
1380 1370[167] 1385 1386[168] Modos de aminas terciárias em 
porções reticuladas[168, 171] 
  1467 1466158 Estiramento C=N em anéis 
quinóides158 
1485 1487[21] 1485 1486[168] Estiramento C=N em anéis 
quinóides diimina 2, [168]  
1516 1515[21] 1518 1514[41] Estiramento C=N em anéis 
quinóides (sal esmeraldina) 2, [168] 
ou def. N-H (632.8 nm) [41] 
1557(o) 1566[158] 1560 (o) 1559158 Estiramento C-C em anéis quinóides 
[21, 158] 
1586 1587[158] 1588 1583[168] Estiramento C=C em anéis 
quinóides [21, 158, 163] (8a’) 
1620 1622[158] 1620 1622158 Estiramento C-C em anéis 
benzenóides[21, 158, 163] (8a’) 






(ii)  Bandas dos espectros Raman encontradas na região de baixa freqüência ((λ = 632.8 
nm) 
Freqüência (cm-1) 




204 200 Def. Canel-N-Canel e modos reticulares[173] 
297 296 Def. Canel-N-Canel e modos reticulares[173] 
400-435 413 Def. C-C (16a) [173] 
520-527 516 Def. C-C (16b) [173] 
575 574 Modos de aminas terciárias em porções reticuladas[168, 171] 
588 588 Def. anel[173] ou def. no-plano de grupos amina[27] 
640 640 Def. anel benzenóide (6b´)[27] 
656 656 Def. assimétrica HSO4- [174]  158  
711 710 Def. anel fora do plano (4)[27] 
812 811 Def. C-H anel quinóide fora do plano [27] 
835 829 Def. Anel quinóide no plano[27] 
878 874 Def. Anel benzenóide no plano (1) [27] 
 
(iii) Bandas dos espectros no infravermelho 
 
Freqüência (cm-1) Lit. (cm-1) Atribuição 
464 467 Vibração S-O do grupo sulfato[131] 
510 510 Vibração S-O do grupo sulfato [196] 
586 582 Vibração S-O do grupo sulfato[131] 
618 617 Vibração S-O do grupo sulfato[131] 
706 701 Vibração S-O do grupo sulfato[197] 
802 804 Def. fora-do-plano em anéis 1,4 substituídos[176] 
826(o) 816 Def. fora-do-plano C-H158 
882 881 Def. fora-do-plano C-H158 
1106-1130 1147 Est. –NH+= (indica cargas positivas na cadeia) [176] 
1240 1232 Est. C-N*+ [197] 
1300 1308 Est. C-N induzida por deslocalização de pôlarons (para 
PAni.HSO4) [197] 
1476 1482 Def. devido a estiramentos em anéis benzenóides (para 
PAni.HSO4)[197-198] 
1566 1568 Def. devido a estiramentos em anéis quinóides (para 
PAni.HSO4)[197-198] 
1605 1608 Est. –C=C- em pôlarons. Modo ativo devido quebra de 
simetria (mudança na conformação) 
2842 2848 Est. C-H em anéis aromáticos[199] 
2920 2928 Est. C-H em anéis aromáticos[198-199] 
2993(o) 2996 Est. C-H em anéis aromáticos[198-199] 
3056 3065 Est. C-H em anéis aromáticos[198-199] 
3145 3150 Grupo terminal =NH ou ligações de hidrogênio[198-199] 







(9a’) (8a’) (16a) (16b) (6b) 
   
  
(4) (1)    
 
 
























Os espectros na região de 3800-2600 cm-1 são aqui apresentados visto que as bandas nesta 








Anexo IV – Deconvolução dos difratogramas dos 
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